









Zeitschrift 


Anorganische Chemie. 


Begrindet von Gerhard Kruss. 


Unter Mitwirkung von 


W. Brurz-Clausthal, B. Braunger-Prag, H. Le CHarevrer-laris, F. W. 
CLARKE-Washington, A. CLAss—N-Aachen, W. Crookrs-London, C. ENGuEr- 
Karlsruhe, Franz FiscHer-Berlin, F. A. Goocu-New Haven, Conn., 
F. Haser-Charlottenburg, W. Hemprn-Dresden, E. Heyn-Charlottenburg, 
K. A, Hormann-Charlottenburg, S. M. JénegensEN-Kopenhagen, F. KeHRMANN- 
Genf, N. 8. Kurnakow-St. Petersburg, K. Krautr-Hannover, F. W. Ktsrrr- 
Charlottenburg, G. Lunex-Ziirich, J. W. Mauuer-Virginia, W. Murn- 
MANN-Miinchen, F. Myuivs-Charlottenburg, W. Nernst-Berlin, Ta. W. 
RicHARDS-Cambridge, Mass., H. E. Roscoz-London, A. RosknuEIM-Berlin, 
O. Rurr-Danzig, Kk. SkuspErt-Hannover, W. Sprine-Liittich, T. EK. THorps- 
London, R. I. Weruanp-Tiibingen, L. Wouier-Karlsruhe, R. Zs1gmonpy- 
Géttingen und anderen I'achgenossen 


herausgegeben von 


G. Tammann und Richard Lorenz 


in Gottingen in Frankfurt a. M 


Dreiundsiebenzigster Band. 


Mit 52 Figuren im Text und 6 Tafel. 


Leipzig und Hamburg. 
Verlag von Leopold Voss. 
1912. 





iCK 


von 


Metz 





A 





Witt 





g in Leipzig 





Hi 





Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 
Ausgegeben am 8. November 1911. 


i. Ester und M. Feriner, Uber die Adsorption radioaktiver Substanzen 
durch Kolloide. Mit 3 Figuren im Text. (1. August 1911.). 

Gy. G. Urasow, Bestimmte Verbindungen mit verinderlicher Zusammen- 
setzung der festen Phase. Mit 8 Figuren im Text und 1 Tafel. 
(11. Mai 1911.) asa 

HerMANN GrossMANN und GousTAV Jiéen; Ober einige Verbindungen von 
organischen Salzen zweiwertiger Metalle mit Ammoniak, Pyridin 
und Phenylhydrazin. (24. August 1911.) The gk ade py tea” 

Henry Basserr und Huex Srorr Taytor, Die Einwirkung von Metalloxyden 
auf Phosphoroxychlorid, allein und in Gegenwart von gewissen 
organischen Verbindungen. (16. Juli 1911.). 

f. Baur und QO. Sackur, Die thermische Bildung von Kaliummanganat 
aus Braunstein und Kaliumhydroxyd. Mit 7 Figuren im Text. 
(20. September 1911.) 


Heft 2. 
Ausgegeben am 30. Dezember 1911. 


WitHeLM Bacumann, Untersuchungen iiber,die ultramikroskopische Struktur 
von Gallerten mit Hilfe des Spalt- und Kardioid-Ultramikroskops. 
Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. (31. Juli 1911.) 

’. P. Fepotierr, Ein besonderer Fall ‘des heterogenen Gicichguwtehte. 
Mit 1 Figur im Text. (20. Juli 1911.) pee Pia ain. 
Ernst Jinecxe, Uber die Konstitution der Portlandzementklinker. Vor- 

liufige Mitteilung. Mit 10 Figuren im Text und 1 Tafel. (9. Sep- 
tember 1911.). he Sata 
Wituetm Pranptt, Uber Heteropolysiuren, welche Vanadinsiure enthalten. 
(23. September 1911.) . fe be. ote 
Frirzmann, (Uber Komplexverbindungen des Platins mit organischen 
Seleniden I. (12. September 1911.) 


up. Weescuemwer, Notiz tiber die Hydrate des Natriumkerbousts. (9. No- 


vember 1911.). 


“eite 


48 


LO] 








fy Ae LJppo 


ind Anna Mannessien, Phosphoroxychlorid als kryo 

kopisches Lésungemittel. (12. August 1911.) 

A. Sreims, Die lineare Ausdehnung der festen Elemente 
ibsoluten Schmelztemperatur. Mit 1 


‘)7 7 
' ; | 


\\ lier Die Ldoslichkeit you 


~ i | 


uls Funktion der 


Figur im Text. (8. August 


Alkalimetallsalzen 


in den dazu gehdérigen 
November 1911. 


aurel 


Heft 3. 


Ausgegeben am 12. Januar 1912. 


\ SS. (eINSE 


era, Uber einige kiinstliche Alumosilikate vom Typus RO.AI,O,. 

Z2s8iO0,. Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. (18. August 1911.) 27 

S. Smo.ensky, Schmelzversuche mit Bisilikaten und ‘Titanaten. Mit 2 Fi- 
guren im ‘Text und 2 ‘Tafeln. (18. August 1911.) 


\. Hanrzsen, Uber rotes und blaues Kobaltohydrat. (13. 


November 1911.) 304 

\. Hanrzseu und Yost Sumatra, Uber Rhodankobaltverbindungen — ein 
Beitrag zur Ursache des Farbenwechsels der Kobaltsalze. Mit 

6 Figuren im Text. (18. November 1911.) a ee ee 
J. D'Aws und W. Faiepericu, Uber Derivate des Hydroperoxyds, Mit 
| Figur im Text. (2. November 1911. orgy ok, <8 eine doer Aa) weet eee 

poia, Messung der Temperatur-Abhangigkeit der Brown-Zsig- 
»ndyschen Bewegung. Mit 9 Figuren im ‘Text. 
vil 


VI. Sy 


(25. September 


wing und Pu. L. Buumenruat, Die Erkennung einiger Elemente 
mit unldéslichen Sulfaten: 


(11. Oktober 1911.) 


Barium, Strontium, (Calcium) und Blei. 


Titel ‘und Inhaltsverzeichnis fiir Band 


7 «) 
t«). 





BE. Ebler und M. keliner. lL ber die Adsorption Musi’, ] 


Uber die Adsorption radioaktiver Substanzen durch Kolloide. 


(Methoden zur Anreicherung und Isolierung radioaktiver Substanzen.) 
Von 
EK. Esner und M. FELLNER. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Das Verhalten radioaktiver Substanzen zu Kolloiden hat in 
mehrfacher Hinsicht ein erhebliches Interesse: 

1. Das chemisch-analytische Verhalten der Salze radioaktiver 
Stoffe in ihren verdiinnten Lésungen bei Gegenwart anderer Stofle, 
welches die Grundlage fir die Erkennung und vor allen Dingen fiir 
die rationelle Abscheidung der radioaktiven Elemente aus ihren 
natiirlichen Vorkommnissen (Mineralien, Quellensedimenten und 
ahnlichem) bildet, wird wesentlich beeinflufst durch die gleichzeitige 
(Gegenwart kolloidaler Substanzen oder durch kolloidale Sub- 
stanzen, die sich im Verlaufe der chemisch-analytischen Operationen 
bilden. 

2. Durch bewufste Anwendung der Adsorptionserscheinungen 
unter Verwendung solcher Kolloide, die sich nach stattgefundener 
Adsorption durch einfache Operationen wieder entfernen lassen (wie 
z. B. Arsentrisulfid durch Vertliichtigung als Arsentrichlorid, oder 
Kieselsiure durch Verfliichtigung als Siliciumfluorid u. a. m.) lassen 
sich bestimmte radioaktive Stoffe in vielen Fallen auf viel einfachere 
Weise als durch analytische Fallungsreaktionen oder fraktionierte 
Kristallisation oder Sublimation, durch ,,fraktionierte Adsorp- 
tion isolieren bzw. anreichern. 

Fiir die medizinische Verwendung ist besonders wichtig die 
Anreicherung durch Adsorption der radioaktiven Substanzen (nament- 
lich des Radiums und der Radiumemanation) auf solchen Kolloiden, 
die in gréfserer Menge vertriglich als Transportmittel der radio- 
aktiven Substanzen in den Organismus dienen kénnen. Hier bietet 
sich der Industrie der radioaktiven Substanzen ein weites, noch un- 
betretenes Arbeitsfeld. 

3. Die Verteilung der Radioelemente in radioaktiven Mineral- 


quellen auf die verschiedenen Quellenbestandteile (Gas, Wasser, 
l 
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Sedimente, Mutterlaugen, Absiitze in Quellspalten usw.) wird wesent- 
lich bedingt durch die in der Mehrzahl der Mineralquellen stets 
enthaltenen anorganischen Kolloide (Kieselsiure, Eisen-, Mangan-. 
Aluminiumhydroxyd, Arsenverbindungen usw.) 

4. Die sehr wichtige Frage nach der Verteilung der radioaktiven 
Klemente auf der Erde unter den Sedimentgesteinen wird bedingt 
durch die bei der Bildung der Sedimentgesteine vorhandenen Kol- 
loide;: denn die Sedimentgesteine sind die Produkte der Verwitterung 
priiexistierender Eruptivgesteine und bei der Verwitterung dieser 
die eine Hydrolyse der Silikatmolekiile ist) entstehen stets anor- 
ganische Kolloide, insbesondere Kieselsiurehydrat.} 

5. Ebenso erklairt die Adsorption der radioaktiven Elemente 
durch Kolloide die Unterschiede in der Radioaktivitiit frischer und 
verwitterter Gesteine. ° 

6. Das aufserordentlich wichtige Verhalten in den Organismus 
gelangender radioaktiver Stoffe (sei es auf natiirlichem Wege durch 
Kinatmen von emanationshaltiger Luft oder auf kiinstlichem Wege 
durch Trinken von radioaktiven Mineralwassern oder kiinstlichen 
Lésungen von Radiumemanation oder durch Einspritzen von Radium- 
lésungen) wird wesentlich bedingt durch das Verhalten der radio- 
aktiven Stofle zu den im Organismus stets in grolser Zahl vor- 
handenen kolloidalen Substanzen. 

Die Méglichkeit radioaktive Stoffe durch Adsorption an solche 
organische Kolloide zu binden, die im Kérper an bestimmter Stelle 
unter Abgabe der radioaktiven Substanz zerfallen, gestattet be- 
stimmte radioaktive Stoffe an bestimmter Stelle des Organismus 
zur Wirkung zu bringen. 

7. Der fir die Erkenntnis der radioaktiven Umwandlungen 
aulserordentlich wichtige Befund, dafs die Konstanten der Geschwin- 
digkeit radioaktiver Vorgiinge von allen dufseren Bedingungen (wie 
Temperatur, Aggregatzustand, Beimengungen) unbeeinflulsbar sind, ist 
bislang noch nicht in bezug auf den Zustand untersucht worden, 
in dem sich die radioaktiven Substanzen befinden, wenn sie auf Kol- 
loiden adsorbiert sind. Man darf bei der geringen Kenntnis, die 
wir von dem Wesen der Adsorption zurzeit noch haben* nicht 


' Vgl. z. B. H. Rosensuscu, Elemente der Gesteinslehre. 3. Aufl., Stutt- 
gart 1910, S. 79 u. f. 

* Siehe 5.18 u. 19. 

* Insbesondere bei Gemischen stark dissoziierter Stoffe. Vgl. H. Freunp- 
Licu, Kapillarchemie, Leipzig 1909, S. 143 u. f. 
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fiir ausgeschlossen halten, dafs in diesem Zustand die Radioakti- 
vititskonstanten andere Zahlenwerte annehmen kénnten. 

8. Zum erfolgreichen Studium der Adsorptionserscheinungen 
iiberhaupt gebraucht man Stoffe, die sich in kleinster Menge ohne 
Anwendung vieler analytischer Operationen rasch und sicher quan- 
titativ bestimmen lassen. 

Diese Forderung erfiillen wie bei keiner anderen Kérperklasse 
die elektrometrischen Bestimmungsmethoden radioaktiver Substanzen.' 


Bei der grofsen Auswahl radioaktiver Stoffe und der schier un- 
ermelslichen Auswahl der Substanzen die im kolloidalen Zustande 
erhaltlich sind ist die Méglichkeit anzustellender Versuche eine 
aulserordentlich grolse. 

Fiir die ersten orientierenden Versuche wurden zuniichst die- 
jenigen radioaktiven Substanzen in den Kreis der Untersuchungen 
gezogen, die wie das Radium selbst ein industrielles und im Sinne 
der soeben unter 1. bis 6. genannten Gesichtspunkte ein allgemeines, 
insbesondere ,,geochemisches“ und medizinisches Interesse haben. 
Aus der grofsen Zahl der Kolloide wurde zuniichst das Kiesel- 
siurehydrat fiir die Untersuchungen gewahlt und zwar aus drei 
(sriinden: 

1. Ist das Kieselsiiurehydrat diejenige kolloidale Substanz, 
welcher im Haushalte der Natur (in Mineralquellen, bei der Ver- 
witterung usw.) schon durch ihre allgemeine Verbreitung und grofse 
Menge die gréfste Bedeutung zukommt. 

2. Liafst sich das Kieselsiurehydrat als Fluorid leicht vertliich- 
tigen und eignet sich deshalb besonders zur ,,fraktionierten Ad- 
sorption“ zwecks Gewinnung oder Anreicherung radioaktiver Sub- 
Stanzen. 

3. Ist Kieselsiurehydrat eines der wenigen Kolloide, die sich 
in reinem, definierten und einigermafsen reproduzierbaren Zustande 
darstellen lassen. 


|. Radium und Kieselsauregel. 


Die fir die folgenden Versuche verwendeten angereicherten 
Radiumpriparate wurden aus einem aufserordentlich radiumhaltigen 
St. Joachimsthaler Quellensediment gewonnen, das im ELsrer- 
GEITELschen Glockenapparat gemessen einen Sittigungsstrom von 


‘ Einen bemerkenswerten Beitrag in dieser Richtung lieferte A. Rirze., 
Zeritschr. phys. Chem. 67 (1909), 724. 
l * 
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210-10°° E.S.E. pro 125 g unterhielt und dessen aktive Beschlige 
sich nach dem fiir ein aus Radium A, B und C bestehendes Ge- 
misch geltenden Zeitgesetze zersetzten. Einige 100 g dieser Sub- 
stanz wurden mit KO6nigswasser unter Zusatz von Schwefelsaure 
ausgekocht und der Riickstand durch erschépfendes Abrauchen mit 
Flufssiure und Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz von der 
Kieselsiiure befreit. Die jetzt noch zuriickgebliebenen Sulfate wurden 
zur Kntfernung des Blei- und Radio-Bleisulfats mit einer heifsen 
salpetersauren Lésung von Ammoniumnitrat so lange ausgezogen,! 
bis in den Extrakten kein Blei mehr nachzuweisen war und nun 
der noch aus den Sulfaten von Barium und Radium bestehende 
Riickstand durch Schmelzen mit Soda in die Karbonate iibergefiihrt. 
Diese in Salzsiure gelést und eingedampft, bildeten das Unter- 
suchungsmaterial. Die Chloride waren, wie die weiter unten wieder- 
gegebenen Radiumbestimmungen zeigen, aulserordentlich aktiv und 


— 


zeigten ein schwaches Selbstleuchten. Zur Gewilsheit, dafs wirklich 
Radiumsalz vorlag, wurde aus einem Teil aufgelésten Chlorides die 
angesammelte Emanation in einen lonisierungsraum iibergefiihrt 
und ihre Zersetzungsgeschwindigkeit einige Tage lang verfolgt. 

Die Tabelle 1 gibt die erhaltenen Resultate wieder. 


Tabelle 1. 





Zeit | Ji in Jt in A aus den beobach- H.C. in Tagen 

eit in , , , , , , 

1 Volt/Stdn. Volt/Stdn. teten Werten von aus 4 be- 
“aire . 
oe beobachtet berechnet J; berechnet in sec.-' rechnet 

0 850.2 850.2 — — 
0.99 689.7 710.2 2.45-10 ° 3.27 
2.06 553.8 588.7 2.41-10° 3.33 
3.04 453.5 495.5 2.39-10°° 3.35 
4.07 367.6 408.9 2.38-10°° 3.36 
Mittel: 2.41-10° 3.33 


Kinige Zeit in der Chloridlésung belassene Platindriihte zeigten 
einige Tage nach dem Abspiilen der Radiumliésung fast keine Ak- 
tivitit mehr, ein Zeichen dafiir, dafs die Radiumlésungen vom Ra- 
dium JD véllig betreit waren. 

Die reine fiir die aus Radiumemanation entstehenden aktiven 
Beschlige geltende Abklingung bewies die véllige Abwesenheit von 


Thoriumprodukten. 


' BE. Epcer, Zeetschr. analyt. Chem. 50 (1911), 611. 
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Das fir die Untersuchung verwendete Kieselsiurehydrat war zum 
Teil durch erschépfende Dialyse angesiuerter Natriumsilikatlésungen 
und nachheriges Kindampfen auf dem Wasserbade gewonnen worden. 


Ks stellte ein weifses sehr lockeres Pulver dar, dessen analytische 
Zusammensetzung etwa der Formel 4Si0,.3H,O entsprach, denn 
beim Glihen der Substanz entwichen 19.1°/, H,O, wahrend 4Si0,.3 H,O 
einen Gehalt von 18.3°/, H,O erfordert. 

Dieses Kieselsiurehydrat war mit Flufssiure nicht ganz zu ver- 
tliichtigen sondern hinterliefs 0.3°/, Riickstand. Dies riihrt daher, 
dafs sich durch Dialyse angesiiuerter Wasserglaslisungen keine riick- 
standslos durch Flufssiiure vertreibbare Kieselsiure herstellen lafst, 
ofienbar weil in den angesiuerten Natriumsilikatlésungen nicht alles 
Natrium abdissoziiert ist. 

Will man — und dies wird fiir die in Aussicht genommenen 
,.{raktionierten Adsorptionen*‘ angereicherter radioaktiver Stoffe not- 
wendig sein — vollkommen vertreibbare Kieselsiure verwenden, so muls 
man die kolloidale Kieselsiure durch Hydrolyse von Kieselsiiureestern ' 
oder besser durch Hydrolyse von verdiinntem Siliciumtetrachlorid- 
dampf bereiten, wofiir wir jiingst ein geeignetes Verfahren angaben. * 

Die fiir die Versuche verwendeten Si&uren (Flufssiiure, Salz- 
siiure, Salpetersiiure) waren fiir die Analyse bestimmte reinste [rii- 
parate. Die Flufssiure hinterliefs einen kleinen Riickstand von 
0.03°/., der sich mangels eines Destillationsapparates aus Platin 
nicht vermeiden liels. 

Zu den Messungen diente ein Wuursches Quarzfadenelektro- 
meter® mit direkt aufgesetzter lonisierungskammer. 

Bei einigen Versuchen mit erheblichen Radiummengen wurde 
jeweils die absolute Radiummenge bestimmt nach Eve* durch 
Messung der y-Strahlung der im Gleichgewicht vorhandenen Menge 
Radium C und Vergleich unter denselben Bedingungen mit einem 
Radiumpriparat von bekanntem Radiumgehalt. 

Zu diesem Zweck wurden die zu messenden Substanzen in Blei- 
schachteln® von allseitig 1em Dicke in die lonisierungskammer 
gebracht. ® 

' Grimeaux, Compt. rend. 98 (1884), 1484, und Jer. deutsch. Chem 
Ges. 17 (1884), 109. 

* E. Ester und M. Feuiner, Ber. Disch. Chem. Ges. 44 (1911), 1915. 

> Phys. Zeitschr. 8 (1907), 78. 246. 527; 10 (1909), 251. 

* Le Radium 3 (1906), 225. 


’ E. Ester, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43 (1910), 2617. 
Diese Methode ist hier, wo die Abwesenheit von Thoriumprodukten 
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Bei den schwicher radiumhaltigen Produkten wurde durch 
Messung der Gesamtstrablung nach eingetretenem Gleichgewicht das 
Verhaltnis der adsorbierten zur nicht adsorbierten Radiummenge 
bestimmt. 

Ks wurde, um Doppelversuche anstellen zu kénnen, stets das 
Ausgangsmaterial gewogen und gemessen, sodann in Lésung ge- 
bracht und diese mit der Pipette in zwei bzw. vier gleiche Teile 
geteilt. 

Diese wiisserigen Lésungen kamen sodann in vorher gewogene 
und mit einer abgewogenen Menge Kieselsiure beschickte Glas- 
réhren der nebenstehenden Form. Nach Beschickung wurden diese 
Réhren an der verjiingten Stelle vor dem Gebliise abgeschmolzen, 

sodann einschliefslich des abgezogenen Stiickes zuriick- 
gewogen und so alle notwendigen Daten ermittelt. 
| Die in dieser Weise vorbereiteten Réhren wurden dann 


Vf in Badern von bestimmter Temperatur wihrend bestimmter 
) \ Zeitdauer paarweise an einer eigens zu diesem Zwecke kon- 


| struierten mit einem Elektromotor betriebenen Vorrich- 
| | tung geschiittelt. Nach Beendigung des Schiittelns wurde 
durch Zentrifugieren die Kieselsiure von der iiberstehen- 

| den klaren Lésung getrennt. Wiihrend die wisserige 

| Lésung auf dem Wasserbad eindampfte, wurde die in 
pniet Platinschalen iibergespiilte Kieselsiure durch Abraucben 
mit Flufssiure unter Zusatz von etwas konzentrierter 
Salzsiiure véllig vertrieben. Nach Wigung beider Riick- 
stiinde konnte nach Eintreten des radioaktiven Gleichgewichts! die 
elektrometrische Bestimmung vorgenommen werden. 

Als Gefiifsmaterial wurde aufser dem Platin ausschliefslich 
(Juarz verwendet. 

Die Tabellen 2 und 3 geben die Ergebnisse einiger Versuche 
wieder. 

Man sieht diese Adsorption der Radiumsalze stellt, nament- 
lich dann, wenn man sie ,,fraktioniert“ anwendet (d. h. aus der an- 


festgestelit wurde, erlaubt. Sonst hitte man, da Thorium PD ebenfalls eine 
durchdringende y-Strahlung liefert, das Radium durch die im Gleichgewicht 
vorhandene Emanation bestimmen miissen was in einigen Fillen zur Kontrolle 
auch ausgefiihrt wurde. 

' Bei einigen Versuchen ist dieses noch nicht ganz erreicht, ein Um- 


stand, der aber nur einen verschwindend kleinen Fehler zuungunsten der 


adsorbierten Menge bewirkt. 
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Tabelle 2. 





Ausgangssubstanz 


Gewicht 


in ¢ 


0.0264 


0.0312 


Ra (met) 
in mg 
3.23-10 - 
10°? 


ed 


Gewicht des 
Kieselsiure- 
hydrats 


1.1256 
4.1482 


Gewicht des 
Lisungs- 
mittels 


24.5 


21.7 


Dauer des Tempe- 
Schiittelns ratur 
in Stdn. in ° 
4} : SH 
4°). sh 





Gewicht des 


nicht adsorb. 


Gewicht des 
adsorbierten'! 


Ra (met) in mg 


Ra (met) in mg 


Adsorbiertes 
Radium in ° 


im nicht ad- 


im adsorbiert. 


der Gesamt- 


Teiles in g 


sorbierten Teil 


Teil 


Teiles in g 


0.0225 


menge 





0.0004 a 8.30-10 7 LOO 
V.0218 0.0034 0.34-10 * 3.23-10 ° 56 
Tabelle 3. 

Ausgangssubstanz Gewicht des Gewicht des Dauer des Tempe- 
Gewicht Aktivitit in Kieselsiiure- Lésungs- Schiittelns ratur 
in g Volt,Stdn. _hydrats ing mittels in g in Stdn. in 
0.0540 1800.0 1.2976 50.0 24 Lh 
0.0042 4157.6 1.1192 29.39 2' 80) 
0.0042 6060.1 0.9976 27.45 5 80 





Aktivitit des 
nicht adsorb. 
Tei!s in 


Aktivitiit des 
adsorbierten 
Teils in 


Verhiltnis d. Ak- 
tivitiitdes adsorb 
zum nicht ad- 


Gewicht des 
adsorb. Teils 


(;ewicht des 
nicht adsorb. 


Teils in g in g Volt/Stdn. Volt /Stdn. sorbierten Teil 
0.0435 0.0108 1183.9 15832.0 13.4: 1 
0.0118 0.0016 377.0 4221.3 11.331 
0.0134 0.0013 1138.0 4191.2 $5.5: 1 


gereicherten Substanz die Kieselsiure durch Flulssiure vertreibt, 
den aktiven Riickstand lést, die Lésung mit neuer Kieselsiiure be- 
handelt und dieses Verfahren 6fters wiederholt)’ in vielen Fallen 
eine viel einfachere und in grOéfseren Radioaktivititsintervallen zum 
Ziele fiihrende Trennungsmethode des Radiums vom Barium dar, 
als die bisher beschriebenen Verfahren. ® 


1 Abziiglich des Gewichts der in der Kieselsiiure und der Flufssiiure ent. 
haltenen nicht vertreibbaren 


- 


sestandteile (siehe S. 5). 
* Wobei natiirlich eine véllig riickstandslos vertreibbare Kieselsiure an- 
cewendet werden muffs (siehe S. 5). 
SS. Curie, 29. (Fraktionierte Kristallisation der Chlo 
ride.) — F. Greset, Radioaktive Stoffe, S. 8. (Fraktionierte Kristallisation der 


Dissertation, SS. 
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Diese Methode der fraktionierten Adsorption vermittels Kolloiden 
hat vor anderen Verfahren noch den Vorteil, dafs sie sich einer- 
seits zum Anreichern des Radiums schon auf ganz verdiinnte 
Lésungen, die auch irgendwelche andere Salze noch enthalten 
kénnen (Erzaufschliisse u. 4.) unter Umgehung chemischer Ope- 
rationen anwenden lifst und dafs man andererseits bei hochkonzen- 
trierten Priiparaten selbst bei kleinsten Mengen keine Verzettelung 
der Substanz zu befiirchten hat, denn die minimalen Substanz- 
mengen sind ja stets mit einer gut zu handhabenden Quantitat 
Kieselsiure oder Lésungsmittel vermischt, und analytische Ope- 
rationen, wie Filtrieren, Kristallisieren usw. kommen dabei mit den 
kleinsten Substanzmengen nicht vor. 

Auch geochemisch ist die Adsorption des Radiums von be- 
sonderem Interesse, wie weiter unten! gelegentlich der Adsorption 
der Radiumemanation ausfiihrlich geschildert wird. Der erhebliche 
Radiumgehalt gewisser Quellensedimente,* die erhéhte Aktivitit 
verwitterter Gesteine® und mancher Sedimentgesteine* erklart sich 
zwanglos durch die Adsorption des Radiums durch die kolloidale 
Kieselsiiure, des Hauptproduktes der atmosphiarischen Verwitterung 
eruptiver Gesteine. ° 

Anhangsweise mége hier auch noch erwihnt werden die ad- 
sorbierende Wirkung des kolloidalen Mangandioxydhydrates auf 


Bromide. W. Marcxwaxp, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 88. (Fraktio- 
nierte |'msetzung mit Na-Amalgam.) — A. Cogan, Ber. deutsch. chem. Ges. 3% 
(1904), 811. (Elektrolyse mit Hg-Kathoden.) — A. Srocx und H. Heynemany, 


Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4088. (Fraktionierte Sublimation der Bro- 
mide im Vakuum), 

S. 18 dieser Abhandlung. 

* Ef. Ester und M. Fevtner, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 260. 

' J. Evster und H. Gerret, v. p. Borne, A. Gocxert, 8.18 dieser Ab- 
handlung, Anm. 8 und 4. 

*‘ F. Hennitcu, Zettsehr. f. Elektrochem. 13 (1907), 400. — W. Perrascueck, 
Verhdl. d. k. k. Geolog. Reichsanstalt, Wien 1908, 365 u. f. 

Es braucht wohl kaum darauf hingewiesen zu werden, dafs die fast 
villige Iyaktivitaét der Quarzsande, mancher Sandsteine und Quarzite (also 
kieselsiurereicher Gesteine) (A. Gocxet, Jahrbuch d. Radioaktivitét u. Elek- 
tronik 7 (1910), 487; Jory, Radioactivity and Geology) keineswegs gegen diese 
Annahme spricht, denn die Kieselsiure dieser Gesteine ist kein kolloidales 
Hydrolysenprodukt, sondern entstammt griéfstenteils mechanisch zertriimmerten 
Quarzen priiexistierender Eruptivgesteine, die aus Schmelztliissen kristalli- 


siert sind. 
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Radiumsalze. Es wurde nach den Angaben von A. Marck? durch 
Zersetzung von Kaliumpermanganatlésung mit der berechneten 
Menge Wasserstofisuperoxyd, und nachherige Dialyse des Zersetzungs- 
produktes ein etwa 0.1° iges reines tiefbraunes Mangandioxydsol 
hergestellt und 25 ccm dieses mit einigen Kubikzentimetern einer 
Barlum-Radiumchloridlésung versetzt. Es trat sofort Austlockung 
von Mangandioxydgel ein. Dieses wurde abfiltriert, getrocknet und 
ebenso wie vorher das urspriingliche Radium-Bariumchlorid im 
KLSTER-GEITELschen Glockenapparat gemessen. Es zeigte sich hier- 
bei, dals der gréfste Teil des Radiums von der kleinen Menge aus- 
getlockten kolloidalen Mangandioxyds adsorbiert wurde. Die Ge- 
samstrahlung der auf den Zerstreuungszylinder im ELsTER-GEITEL schen 
Glockenapparat gelegten urspriinglichen Substanz (einige Zentigramm) 
erzeugte einen Spannungsabfall von 8000 Volt/Stdn.; das abfiltrierte 
Mangandioxyd, das im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet etwa 
V.03 g wog, erzeugte in derselben Weise gemessen einen Spannungs- 
abtall von 7000 Volt/Stdn. Beim Mangandioxyd ist man mehr als 
bei anderen Kolloiden geneigt die Adsorption elektropositiver Me- 
talle aus ihren verdiinnten Lésungen als eine Salzbildung und zwar 
speziell als die Bildung von Pyromanganiten zu erkliren. Auch 
hier sehen wir wieder ein dbhnliches Verhalten von Radium und 
Kalium; ist doch das Mangandioxyd in der Analyse besonders als 
Mitreilfser des Kaliums bekannt. 

Das Verhalten des Mangandioxyds gegen Radiumsalze erklirt 
nun ohne weiteres die erhebliche Aktivitét des ,,Reissacherits“,* 
elmer radium- und manganreichen Abscheidung der durch ihren 
aulserordentlich hohen Radiumemanation- aber sehr geringen Radium- 
gehalt bekannten Gasteiner Thermen.* 

Auch in einigen Baden-Badener Thermen spielt offenbar das 
Mangandioxyd in der Verteilung des Radiums auf Quellensediment 
und Quellwasser eine wesentliche Rolle, worauf C. ENGLER und 
H. SIEVEKING zuerst aufmerksam machten.* Das Mangan hat aber, 
wie C. EnGuER® durch einen Fallungsversuch von Mangansuperoxyd 
bei Gegenwart von Radiumbromid bewies, lediglich eine verteilende 


' Atnert Marck, Die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch kolloi- 
dales Mangandioxyd. Inaug.-Diss., Heidelberg 1907. 
* Jahrbuch d. K. K. Geolog. Reichsanstalt ¢ (1856), 312. 
* H. Macue, Monatshefte fiir Chemie 26 (1905), 362. 
* Z. anorg. Chem. 53 (1907), 19. 
* Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 721. 
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Wirkung auf das in einer Quelle vorhandene Radiumsalz. Die ad- 
sorbierende Wirkung des Mangandioxyds auf Erdalkalisalze tut sich 
am deutlichsten kund durch die Existenz des Barytpsilomelans, 
welches Mineral man meistens als Bariumsalz der pyromanganigen 
Siure zu deuten pflegt. Ks verdankt aber seine Entstehung ver- 
mutlich einem Vorgange, dessen Vorstufe der Adsorption des Ra- 
diums durch kolloidales Mangandioxyd vollstindig analog ist. 

Dafs das Mangan in den Badener Quellensedimenten nicht 
immer das gesamte vorhandene Radium bindet, obwohl stéchio- 
metrisch stets ein Uberschufs an Mangan vorhanden ist, liegt eben 
daran, dals bei diesen Adsorptionserscheinungen die Geschwindigkeit 
der Adsorption aufserordentlich von dem speziellen Zustand (spezi- 
tische Obertliiche) der Kolloide abhingig ist. 

Die Beobachtungen von Ramsaver und Caan! nach denen sich 
die Ausscheidung der dem Korper einverleibten Radiummengen iiber 
mehrere Jahre hinziehen kann, scheint uns die oben ausgesprochene 
Vermutung zu besti&tigen, dafs der Organismus Kolloide besitzt, die 
das einmal einverleibte Radium zuriickhalten. 

Ks ist noch zu erwihnen, dalfs nach einem von uns angestellten 
vorliutigen Versuche Radium von kolloidaler Acetylcellulose nur 
sehr wenig und von ‘Tierkohle bzw. Rufs nach M. Levin? nicht 
adsorbiert wird. 

Adsorptionsversuche mit anderen, insbesondere organischen 
Kolloiden von physiologischer Bedeutung sind im Gange. 

Is sei hier noch eine gelegentliche Beobachtung erwihnt, die 
zeigt, dafs auch die Kolloide des Kautschuks stark adsorbierend aut 
Radiumsalze einwirken. Diese Tatsache ist nicht unwesentlich fir 
die Montierung starker Radiumpriparate, die fiir Bestrahlungszwecke 
zum medizinischen Gebrauch noch vielfach in Ebonitkapseln unter- 
gebracht werden. 

kin mehrere Jahre zu medizinischen Bestrahlungszwecken in 
einer Ebonitkapsel in einem Federkiel untergebrachtes starkes 
Radiumbromidpriparat sollte fiir andere Zwecke gebraucht werden. 
Bei dem Versuche, es herauszunehmen zeigte sich, dafs unter der 
mehrjibrigen Kinwirkung des Radiums der Federkiel und die Innen- 
wandung der Hartgummikapsel zu einer schwammigen Masse zer- 
setzt war. Der Inhalt der Kapsel wurde unter Zusatz von heilser 
Salzsiure herausgebohrt und zwecks Zersetzung beigemengter 


Miinch. Med. Wochenschrift Nr. 27 (1910). 


Phystk. Zertschr. ¢ (1906), 695. 
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organischer Substanz mit rauchender Salpetersiiure zur Trockene 


gedampft. 

Dieser EKindampfriickstand enthielt nach der Methode von Ever 
bestimmt 0.39 mg RaBr,, wihrend die urspriinglich in der Kapsel 
befindliche Menge einige Milligramme betragen hatte. Die aus- 
gespiilte und gut ausgebohrte Kapsel, die stark aktiv war, wurde 
nunmehr verascht und die sulfathaltige Asche (vom Schwefel des 
Ebonits) mit etwa dreifach normaler Salzsiiure ausgezogen und der 
Riickstand nach dem Trocknen gemessen. Er enthielt 1.82 mg RaBr,,. 

Ks war also ein aufserordentlich grofser Betrag des Radium- 
bromids offenbar unter Mitwirkung von Feuchtigkeit in die Kolloide 
des Kautschuks gegangen. 


li. Radioblei und Kieselsauregel. 

Die Versuche wurden in derselben Weise wie beim Radium 
ausgefiihrt. 

Bleihaltiges Radioblei (Radium D, F, F’)' wurde aus St. Joachims- 
thaler Uranpecherz? nach den von K. A. Hormann und Srrauss® 
und K. A. Hormann und Wo.tru* beschriebenen Methoden dar- 
gestellt. 

Intensive «-Strahlung (Radium F) und das Nichtvermégen zu 
emanieren bewiesen die Abwesenheit von Radium. 

In nachstehender ‘l'abelle sind einige Versuchsresultate wieder- 
gegeben. 

Man sieht, diese Adsorption des Radiobleis stellt, namentlich 
wenn man sie ,,fraktioniert‘‘® anwendet eine ‘lrennungsmethode 
der aktiven Bestandteile des Radiobleis vom inaktiven Bilei dar, die 
in wesentlich gréfseren Aktivititsintervallen und vor allen Dingen 
viel bequemer als die bislang beschriebenen Methoden® zum Ziele 
fihren wird; denn man hat dabei selbst beim Arbeiten mit kleinsten 
Mengen diese stets mit einer bequem handzuhabenden Menge Kiesel- 


‘ Jahrbuch der Radioaktivitiit u. Elektronik 3 (1911), 396. 

* Die K. K. Grubenverwaltung von St. Joachimsthal stellte in dankens- 
werter Weise einige Kilogramm Uranpecherz zur Verfiigung. 

’ Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1900), 3126. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 1453. 

* Siehe beim Radium 8S. 7. 

®° K. A. Hormann, Die radioaktiven Stoffe, Leipzig 1904, 5.837—40. — K. A. 
Hormann u. E. Srrauss, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 3130; 34 (1901), 908. 
3035. — K. A. Hormann u. R. Wovrr, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 1453. — 
K. A. Hormann, R. Wort u. G. Eperr, Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 2428. 
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Tabelle 4. 








Ausgangssubstanz Gewicht des Gewicht des Dauer des Tempe- 
(rewicht Aktivitét in Kieselsiure- Lésungs- Schiittelns ratur 
g Volt Stdn. hydrats in g mittels in g in Stdn. in 
1.6995 1921.5 2 05382 60.0 25 LS 
0.1430 467.0 0.498965 22 2 2 SU 
0.1428 74.7 4.1620 23.4 2 &0 
Gew. des q.viu, o.. Aktivitiit des  Aktivitat des  Verhiiltnis der 
rewicht des Aktivitaét im 
nicht adsor ; nicht adsor- adsorbierten , 
. adsorbierten ag | , adsorbierten 
bierten Teile Seng -mep bierten ‘Teiles leiles in zum nicht ad- 
in Volt Stdn. Volt Stdn.' sorbierten Teil. 
1.3394 0.0153 231.3 4724.7 20.4 : 1 
0.1355 OO114 SU.4 562.4 fee 
0.1081] 0.0507 $1.0 164.7 9.4: 1 


siiure oder Lésungsmittel vermischt und hat mit der aktiven Sub- 
stanz selbst keinerlei analytische Operationen (wie Filtrieren, Destil- 
lieren usw.) vorzunehmen. 

Die Méglichkeit einer vollstindigen Abtrennung des inaktiven 
Bleis aus Radiobleigemischen (Ra D, Ra FE und Ra/’) hat deshalb 
ein hervorragendes Interesse weil diese Trennung die Grundlage 
fiir die Erbringung des direkten experimentellen Beweises ist, dais 
Blei das inaktive Endprodukt der Radiumzerfallreihe ist.? 

Wir haben Anhaltspunkte dafiir, dafs durch die Adsorption 
vermittelst Kieselsiure auch das Gleichgewicht zwischen den radio- 
aktiven Bestandteilen des Radiobleis (Ra D, Ra 7 und Ra F’) gestért 
wird und zwar in dem Sinne, dafs der adsorbierte Anteil etwas 
reicher an Radium F (Polonium) und der nicht adsorbierte Anteil 
reicher an Radium D wird, als dem radioaktiven Gleichgewicht ent- 
spricht. 

Infolgedessen nimmt nach der Trennung die @-Strahlenaktivitat 


Die Zunahme der Aktivitét des adsorbierten Teiles gegeniiber derjenigen 
der Ausgangssubstanz ist eine scheinbare und beruht auf der Entfernung der 
inaktiven Materie (Bleisalz), die in der Ausgangssubstanz stark adsorbierend aut 
die leicht adsorbierbaren a-Strahlen des Ra F eingewirkt hat. 

Nur der Mangel an geniigend Ausgangsmaterial ist der Grund, weshalb 
vorliufig weitere ,,fraktionierte Adsorptionen“ mit dem Endziel die aktive Sub- 
stanz frei von Blei zu erhalten und eventuell die Wiederbildung des HBleies 


festzustellen unterlassen werden mubten. 
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im adsorbierten Teil etwas ab und im nicht adsorbierten Teil 
etwas Zu. 

Der Gehalt an RaF (Polonium) war in den Radiobleipriparaten 
zu klein um diese Frage weiter verfolgen zu kénnen. — Die Tren- 
nung des Ra /’ (Polonium) durch ,,fraktionierte Adsorption“ soll dem- 
niichst an poloniumreichen Wismut aus Pechblende untersucht werden. 

Die Adsorption der langlebigen Zersetzungsprodukte der Radium- 
emanation (Radium D, F und /) durch Kolloide hat nun noch eine 
besondere physiologische Bedeutung. Wie weiter unten! gezeigt 
wird hat Kieselsiurehydrat auch fiir die Radiumemanation ein 
grolses Adsorptionsvermégen; da wir wohl annehmen kénnen, dafs 
auch einige der im Organismus vorhandenen Kolloide analoge Eigen- 
schaften haben sehen wir, dals der Organismus imstande ist so- 
wohl die Radiumemanation, als auch deren langlebigen Zersetzungs- 
produkte aufzuspeichern. Dieses Verhalten verdient deshalb ein 
besonderes Interesse weil neuerdings F. Gupzenr* nachweisen 
konute, dafs es das Radium JD ist, welches auf das durch anormalen 
Stoffwechsel im tierischen Organismus gebildete Mononatriumurat 
lésend und zerstérend einwirkt, indem es dieses Salz zuniichst in lés- 
lichere Formen umlagert und weiter deren Zersetzung bis zu Am- 
moniak und Kohlensiure katalytisch beschleunigt. [hm ist wohl deshalb 
die zuerst von LoEWENTHAL® festgestellte Wirkung der Radium- 
emanation auf den menschlichen Organismus zuzuschreiben. 

Von der direkten Einverleibung des Radium D in den Orga- 
nismus wird man diese Wirkungen nicht in allen Fallen erwarten 
diirfen, weil bei der indirekten Einbringung iiber die gasfirmige 
EXmanation eine aufserordentliche Verteilung des Radium JD be- 
wirkt wird. 

Die Beobachtungen von A. Caan* iiber die Radioaktivitiit 
menschlicher Organe finden ebenfalls eine sehr einfache Erkliirung 
durch die Adsorption eingeatmeter Radiumemanation und ihrer 
langlebigen Zersetzungsprodukte. Radiumemanation ist nach den 
Untersuchungen von J. Exster und H. Gerre.® eine so verbreitete 


' Siehe S. 14 u. f. 

* Das Radium in Biologie u. Heilkunde 1 (1911), 14. 

' Phys. Zeitschr. 7 (1906), 563. 

‘ Sitzungsberichte d. Heidelberger Akademie d. Wissenschaften (Stiftung 
Heinricn Lanz). Jahrgang 1911; 5. Abhandlg. 

> Physik. Zeitschr. 2 (1901), 590; 3 (1902), 76. 305; 4 (1903), 530; 5 
1904), 18. 
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Substanz, dafs sie allenthalben eingeatmet wird. Eine notwendige 
Folge der Adsorption der eingeatmeten Emanation und ihrer Zer- 
setzungsprodukte ist die Beobachtung A. Caans, dafs die Radio- 
aktivitit menschlicher Organe mit dem Lebensalter offenbar zu- 


nimmt.? 


lil. Radiumemanation und Kieselsauregel. 


0.02 g Radium-Bariumbromid,? dessen Gehalt nach der Methode 
von Kver® (durch Vergleich der Starke der y-Strahlung der im 
Gleichgewicht betindlichen Menge Radium C mit der y-Strahlung 
eines Radiumpriiparates von bekanntem Gehalte unter den gleichen 
Bedingungen), sich zu 2.5°/, RaBr, ermittelte, wurden in einem 
Schilchen unbedeckt in einem geschlossenen Raume von etwa 1 | 
Inhalt (leeres Exsikkatorengefals) zusammen mit 1.25 g Kieselsiiure- 
hydrat* 2 x 24 Stdn. lang stehen gelassen. 

Nach der Herausnahme aus dem Exsikkatorengefals wurde die 
Aktivitit der Kieselsiure in diinner Schicht in einem ELSsTER- 
Grrretschen Glockenapparat® (Kapazitét = 13.8 cm) gemessen. Sie 
war sehr erheblich, denn die 1.25 g Kieselsiure erzeugten einen 
Spannungsabfall von 602.2 Volt/Stdn. pro 1.25 g. 

Diese Aktivitit kénnte von den aus der Radiumemanation sich 
bildenden aktiven Beschlaigen (RadA, RaB und RaC) stammen, die 
sich nach langer Exposition in etwa je 28 Min. zur Hilfte zer- 
setzen und deshalb nach abermals 24 Stdn. nicht mehr hitten vor- 
handen sein diirfen. Nach dieser Zeit aber war die Aktivitaét der 
Kieselsiiure nur um etwa 4°/, gesunken, konnte also nicht auf der 
Anwesenheit von Zersetzungsprodukten der Radiumemanation sondern 
nur auf der Gegenwart adsorbierter Emanation selbst beruhen. 
Ks wurde dies weiterhin bewiesen, indem die Zersetzung der ad- 
sorbierten Kmanation wihrend einiger Tage verfolgt wurde. 

' Leider ist bei den Untersuchungen von A. Caan keine experimentelle 
Entscheidung iiber die Frage getroffen worden welche radioaktive Substanz 
die Radioaktivitit der menschlichen Organe bedingt. — Wenn die hier ge- 
gebene Erklirung richtig ist, kann diese Substanz nicht Radium, sondern 
muls Radium J sein. Diese Frage liefse sich experimentell sehr leicht ent- 
scheiden. 

* Bezogen von Armet de I'lsle. 
* Le Radium 3 (1906), 225. 


* Von demselben Priiparat, das zu den friiheren Adsorptionsversuchen 


gedient hatte. 
Zeitschr. f. Instr. Ade. 24 (1904), 193. 
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Uber diese Messungen gibt Tabelle 5 auf S. 16 Auskuntft. 

Die fiir Radiumemanation berechneten Werte von /, wurden 
aus der Gleichung J,=/,.e%-* mit 4 = 2.085.10°.sec' er- 
mittelt.+ Aus dieser Gleichung folgt weiter: 


1 J 
A= - |] 
n 7 
und 
Leryn 
H. CG. = , . In 2. 


Diese Versuchsergebnisse zeigen, dafs die adsorbierte aktive 
Substanz im wesentlichen Radiumemanation ist und dals die Ad- 
sorption der Emanation durch die kolloidale Kieselsiiure eine selir 
intensive ist. 

In Fig. 2 sind die in Tabelle 5 enthaltenen Versuchsergebnisse 
graphisch dargestellt. Auf der Abszisse sind die Zeiten in ‘Tagen, 





t in\J'a ger 


Fig. 2. 


und auf der Ordinate die Logarithmen der relativen Sittigungs- 
stromstirken aufgetragen. 

Die ausgezogene Kurve stellt den Zerfall reiner Radium- 
emanation dar. 

Ks ist zu bemerken, dafs die Zersetzung der adsorbierten 
Kmanation etwas langsamer verliuft, als bei Radiumemanation im 
gasférmigen oder gelésten Zustande. — Da der Exster-Grireische 
Apparat nicht absolut gasdicht gemacht werden kann und aufserdem 


' P. Curte, Le Radium 7 (1910), 37. 
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labelle 5. 
Radiumemanation und Kieselsiuregel. 


0.02 ¢ Radium-Bariumbromid, das 2.5°/, RaBr, enthielt, wurde in einem 
| |-Gefiilse unter Vermeidung direkter Beriihrung mit 1.25 g Kieselsiiurehydrat 
458 Stdn. stehen gelassen. 

Danach unterhielten die 1.25 g Kieselsiure einen Sattigungsstrom von 
7.17 x 10°° E.S. E. 

Die von der Kieselsiure adsorbierte radioaktive Substanz zeigte folgende 


Zersetzungsgeschwindickeit. 





A aus den be- 


: J, in J. in H.C. in 
Leit 7 Volt Stdn. Volt Stdn. obachteten Tagen aus 
lagen beobachtet berechnet Werten von/;be- 2 berechnet 
rechnet in see"! 
() 75.8 9.8 -- 
1.05 485.5 $76.2 1.88 - 10° 4.25 
2 10 389.6 395.7 2.16 + 10 3.72 
8.07 $38.8 332.0 2.00 - 10° 4.02 
LO0 997.7 280.3 1.91 -10° 4.20 
18 256.3 227.2 1.81- 10° 4.44 
6 04 236.5 194.5 1.71 - 107° 1.60 
7.19 216.3 157.8 1.58 - 10° 5.08 
Mittel: 1.86+-10° 4.34 


wihrend der Dauer der gesamten Messungen die emperatur im 
Mefsraum etwas schwankte, kann aus diesem Versuch nicht der be- 
stimmte Schlufs gezogen werden, dals auf Kieselsiure adsorbierte 
Radiumemanation langsamer zerfillt als gasférmige oder in einer 
Fliissigkeit geléste Emanation; denn das Gleichgewicht zwischen 
der im lonisierungsraum verteilten und auf der Kieselsiure adsor- 
bierten EKmanation wird mit der Temperatur und der Feuchtigkeit 
schwanken. 

Ks sei hier beiliiufig erwahnt, dafs die von E. Wrprxkinp und 
H. BaumuAvER! gemachte Beobachtung, dafs kolloidale Thoriumsole 
die Thoriumemanation rascher abgeben als eine grob disperse Auf- 
schlimmung von metallischem Thorium, dagegen langsamer als 
eine Lésung von Thoriumnitrat offenbar auf analogen Adsorptions- 
erscheinungen der Thoriumemanation beruht. 

Ob die von Wo. OsrwaLp* diesem Befunde zugeschriebene Be- 
deutung, dafs hier eine durch den kolloidalen Zustand verursachte 


Aolloid. Zeitschr. 5 (1909), 192. 
? Grundrifs der Kolloidchemie (Dresden 1911), 1. 122. 
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Anderung der Geschwindigkeit des radioaktiven Zerfallsprozesses 
selbst vorliege zutrifft, bediirfte noch der weiteren Untersuchung.' 

P. Curre und J. Danne? haben beobachtet, dafs gewisse 
amorphe Substanzen wie Celluloid, Bernstein, Kautschuk und ihn- 
liche einige Zeit mit Radiumemanation in Beriihrung gebracht, die 
,induzierte Radioaktivitit“ langsamer verlieren, als es das fir ein 
Gemisch aus Radium A, / und © geltende Exponentialgesetz ver- 
langt. dem sonst alle ,,aktivierten* Kérper gehorchen. Diese Er- 
scheinung wurde vermutungsweise durch die Annahme mechanisch- 
okkludierter Emanation erklirt. 

L. Bunzu* zeigte von einer Anzahl derartiger Kérper, dafs sie 
Radiumemanation zu ,okkludieren* vermégen; am stiirksten zeigte 
diese Erscheinung die Holzkohle, die ja auch sonst Gasen gegen- 
iiber eine grofse Absorptionsfahigkeit hat. 

Die Adsorptionsfaihigkeit aller dieser Stoffe ist aber keine so 
ausgesprochene, wie bei der hier untersuchten Kieselsiure. 

Diese Adsorption der Radiumemanation durch Kolloide hat nun 
in mannigfacher Hinsicht Interesse. 


1. Auch von den im Organismus vorhandenen Kolloiden diirfen 
wir aus Analogiegriinden annehmen, dafs sie Radiumemanation aut- 
zuspeichern vermégen, ein Umstand, der aus den weiter oben* dar- 
gelegten Griinden von Bedeutung ist. 

2. Fiir die Messungen von Radiumemanation ist die Adsorption 
ebenfalls in Betracht zu ziehen. An den zumeist verwendeten 
metallischen Jonisierungskammern werden sich kolloidale Dichtungs- 
und Isoliermaterialien (wie Bernstein, Hartgummi, Fette usw. 
nicht vermeiden lassen und infolge der Adsorption der zu messenden 
Emanation seitens dieser Materialien werden zu messende Emanations- 
mengen etwas zu klein und zu bestimmende Zersetzungszeiten etwas 
zu rasch ausfallen, ein Umstand, auf den wir schon friiher hinge- 
wiesen haben.® 

3. Bei Messungen von kolloidreichen Materialien, wie z. B. ge- 


' Vgl. das auf S. 2 unter Nr. 7 Gesagte. 

* Compt. rend. 9. Febr. 1903. 

' Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissensch. in Wien, Bd. 115, Abt. Ila. 
(1906), 21. 

* Diese Abhandlung 5. 13. 

» Z. anorg. Chem. 72 (1911), 277. Vgl. A. Wetuik, Sitzungsber. d. Kais, 
Akad. d. Wissensch. in Wien. Bd. 117, Abt. Ila. (190s), 19. 


~ 
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wissen (Juellensedimenten wird man, wie friiher’ besonders betont 
wurde aus demselben Grunde durch Messungen der Gesamtstrahlung 
ungegliihter Substanz Werte erhalten, die je nach dem Zustand 
der betreffenden Kolloide mit der Temperatur, der Lagerungszeit 
usw. schwanken und keine Schliisse auf die wirkliche Aktivitit der 
vorliegenden Substanzen zu ziehen gestatten. 

4. Da die von der Kieselsiure adsorbierte Emanation sich stets 
weiter zersetzt, also kein Sittigungszustand eintritt, kann eine kleine 
Menge kolloidaler Kieselsiure im Laufe der Zeit aufserordentlich 
grolse Emanationsmengen adsorbieren. Die langlebigen Zersetzungs- 
produkte der Radiumemanation, also insbesondere das Radium D 
reichern sich hierbei in der Kieselsiure allmihlich an und kénnen 
nach Vertliichtigung der Kieselsiiure als Fluorid in konzentriertem 
Zustande gewonnen werden. 

So kann man das reine, riickstandslos verdampfbare Kiesel- 
siuregel* dazu verwenden, um aus gut emanierenden Radium- 
priiparaten — durch einfaches Stehenlassen in demselben Raume —, 
Radium JD in angereichertem Zustande zu gewinnen. Es ist 1m 
Hinblick auf das S. 12 Gesagte besonders zu erwihnen, dafs dieses 
Radium D entsprechend seiner Gewinnung primir frei von Blei ist. 
5. J. Exster und H. Gerren® und vy. p. Borne* haben zuerst 
die Ansicht ausgesprochen, dals verwitterte Gesteine radioaktiver 
sind als frische und haben vermutungsweise die Erklirung dafiir 
gegeben, dals diese Erscheinung daher riihre, dals die verwitterten 
Gesteine Emanation zuriickhalten. 

Wir kénnen nach den soeben mitgeteilten Versuchen jetzt diese 
Anschauung dahin erweitern, dafs es speziell die kolloidale Kiesel- 
siiure ist, welche die Radiumemanation adsorbiert; denn die kol- 
loidale Kieselsiiure ist eines der Hauptprodukte der Verwitterung 
von Silikatgesteinen, 

So wird z. B. der Kalifeldspat unter der Einwirkung von 
Wasser und Kohlensiure entweder in Muscovit umgewandelt im 
Sinne der schematischen Gleichung: 


' Z. anorg. Chem. 72 (1911), 251. Siehe die Sedimente von Dirxkuemm und 
KREUZNACH. 
' KE. Ester und M. Feiner, Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 1915. 
Physik. Zeitschr. 5 (1904), 11. 
‘ Untersuchungen tiber die Abhiingigkeit der Radioaktivitét der Boden- 
luft von geologischen Faktoren. Breslau 1905. Vgl. auch A. Gocxer, Jahrb. 


der Radioaktivitiit und Elektrotechnik 7 (1910), 505. 








= 
Pe 
Pa 
es 


ee a . eye 4) et oa 
SAS Hil a HAH EARN AR AA ‘ 


ey 


BEcain 


Bi rita Ql either bier ae Wah aabnea Arai 











2g 
4 
: 
* 
Fy 
4 
‘ 
k 
& 
é 
: 
3 
2 
© 
4 
> 
z 
i 


Abpea RN 


hc D RNa tebe A 


panda te oF 









Uber die Adsorption radioaktiver Substanxen durch Kolloide. 19 


3 KAISi,O, + H,O + CO, = KH,Al,(SiO,), + K,CO, + 68i0,, 
oder in Kaolin im Sinne der schematischen Gleichung: 
6 KAISi,O, + 6H,O + 3CO0, = 3H,Al,Si,0, + 3K,CO, + 128i0,, 


und in beiden Fallen wird die gleiche Menge Kieselsiure frei, die 
natiirlich als Produkt dieser Hydrolyse zunichst im_ kolloidalen 
Zustand auftritt. 

Auch die Kalkfeldspate verwittern stets unter Abscheidung von 
Kieselsiure unter gleichzeitiger Bildung von Glimmern, Kaolin, 
Zoisit, Pistazit und ihnlichen Mineralien, etwa im Sinne folgender 
schematischer Gleichungen: 


CaAl,Si,O, + KAISi,0, +CO,+H,O = CaCO, + H,KAI,Si,0,, + 28i0, 
4CaAl,Si,O, + KAISi,O, + 2H,O = 2HCa,Al,Si,0,, + H,KAI,Si,0,, 
+ 2S8i0,. 

Auch die Verwitterung der Glimmer, z. Bb. des in granitischen 


Gesteinen sehr verbreiteten eisenreichen Biotits (Lepidomelan) fiibrt 
zu Kieselsiure unter gleichzeitiger Abscheidung von Chlorit, bzw. 


Pistazit: 
iil. 
 H,KAIFe,38i,0,, 1 _. H,Fe,8i,0 eee 
23 Fe,Si0, 2 4+ 2H,0 + 4CO, = H‘Fe, Al, SiO, * 3FeCO, + 


K,CO, + 0, + 58i0, 


und ibhnlich gehen die Diopside und Hornblenden bei der atmo- 
sphiirischen Verwitterung in Gemenge von Serpentin und Chlorit 
mit Karbonaten unter Abscheidung von Kieselsiure iiber: 


3CaMgSi,O, + 2H,O0 + 3CO, = H,Mg,Si,0, + 3CaCO, + 48i0,, 
2MgAl,SiO, + 5H,O + H,Mg,Al,SiO, + 2AOH), + si0,. 


Gewifs werden auch andere bei der Verwitterung entstehende 
Substanzen wie z. B. das kolloidale Aluminiumhydroxyd! adsor- 
bierend wirken kénnen, aber die Kieselsiure ist immerhin das 
allgemeinste kolloidale Verwitterungsprodukt. 

Wenn man sich vom Wesen der Adsorption eine bestimmte 
chemische Vorstellung macht, z. B. dafs die Adsorption der erste 
Schritt einer chemischen Verbindung sei”* (bei der Adsorption von 
Metallsalzen durch Kieselsiiure, Aluminiumhydroxyd, Mangandioxyd 
und f&hnlichen eine Art Salzbildung), so kommt man dazu, dafs 

' W. Meicen, Geolog. Rundschau 2 (1911), 197. 


* Eventl. einer solchen, die ihre Bestandteile nicht im stéchiometrischen 
Verhiiltnis enthalt, was ja nicht unbedingt sein muls. 


»* 
- 
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alle die in der anorganischen Natur vorhandenen Stoffe mit reaktions- 
fiuhigen OH-Gruppen vom Typus des Aluminiumhydroxyds und der 
Kieselsiure, z. B. der Kaolin und alle tonigen Substanzen in dhn- 
licher Weise absorbierend wirken kénnen, wie die Kieselsiure selbst. 

Ks ist noch nicht untersucht worden, ob die von J. ExsTer und 
H. Geire.' beobachtete und auf Adsorption von Emanation zuriick- 
gefiihrte gréfsere Radioaktivitit der verwitterten Gesteine auf einem 
héheren Gehalte an Radium selbst beruht. 

Nach den oben* mitgeteilten Adsorptionsversuchen von Radium- 
salzen selbst durch Kieselsiure ist dies sehr wahrscheinlich, und 
wire ein direktes Analogon zu der Tatsache,* dafs das von Kiesel- 
siiure sehr leicht adsorbierbare Kalium sich in verwitternden Graniten 
in dem Malse anreichert als der Verwitterungsvorgang fortschreitet, 
wiihrend die Salze des Natriums sich gerade umgekehrt verhalten. 

Kei dem kieselsiurereichen Sedimente der Diirkheimer Quellen 
wurde in bezug auf Radium, Kalium und Natrium genau dasselbe 


heobachtet. * 


IV. Radiumemanation und Kieselsduresol. 


Da nach den soeben beschriebenen Versuchen einerseits Kiesel- 
siiuregel ein erhebliches Adsorptionsvermégen fiir Radiumemanation 
besitzt und andererseits Kieselsiuresole beim Ubergang in Gele alle 
Stadien der Viskositit kontinuierlich durchlaufen, so war es nahe- 
liegend zu untersuchen ob nicht Radiumemanation in wisserigen 
Lésungen kolloidaler Kieselsiure léslicher ist, als in reinem Wasser, 
bzw. Salzlésungen. Diese Frage ist deshalb auch von etwas allge- 
meinerem Interesse, weil es bei der grofsen Verbreitung kolloidaler 
Kieselsiure in der Natur aus den oben® angefiihrten Griinden wohl 
wenige natiirliche Liésungen von Radiumemanation gibt, die nicht 
auch Kieselsiure enthalten und weil dann insbesondere bei kiesel- 
siiurehaltigen Mineralwiissern die Verteilung der Emanation auf 
Quellwasser und Quellgas vom Kieselsiuregehalt wesentlich be- 
einflufst wiirde und weil man in dem Falle, dafs die gleichzeitige 
Gegenwart von Kieselsiiurehydrosol die Léslichkeit der Kmanation 
erhéhte, ein bequemes Mittel hitte, konzentriertere HKmanations- 


' Physik. Zeitschrift 5 (1904), 11. 

*S. Su. f. 

> M. Drrrricu, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 151. 

* E. Escrer und M. Feuiner, Z. anorg. Chem, 72 (1911), 265 u. 277. 


° Seite 18. 
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Uber die Adsorption radioaktiver Substanxen durch Kolloide, 21 


lésungen als zurzeit fiir medizinische Zwecke hergestellt werden 
kénnen, zu bereiten. Von medizinisch ganz besonderem Interesse 
ist die event. erhéhte Léslichkeit des Nitons in den _ kolloidalen 
Kérperfliissigkeiten, besonders im Blute. Versuche iiber diese Frage 
sind im Gange. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit diente folgendes Verfahren: 

Man schiittelt eine beliebige in einem bestimmten Volumen 
Luft verteilte Menge Radiumemanation mit demselben Volumen der 
zu untersuchenden Flissigkeit bei bestimmter Temperatur. Nach 
Kinstellung des Lésungsgleichgewichtes trennt man, unter Ver- 
meidung von Flissigkeits- und Gasverlusten die beiden Phasen und 
bestimmt in dem Luftraum oder einem Teile desselben den Ema- 
nationsgehalt auf elektrometrischem Wege. Der gemessene Kma- 
nationsgehalt sei = F,, dann ist F,+/ die in der Flissigkeit ge- 
léste Emanationsmenge, wenn / die Léslichkeit der Emanation be- 
deutet. Nun schiittelt man die vorher abgetrennte Fliissigkeit 
abermals mit derselben Menge neuer emanationsfreier Luft, bis 
Gleichgewicht eingetreten ist und bestimmt nach abermaliger Tren- 
nung von Fliissigkeit und Gas im letzteren oder demselben Teile 
des Gases wie vorher die in ihm enthaltene Emanationsmenge; diese 


sel = F,. Dann ist 
E,-l=E, +E: 


und 


Zur praktischen Ausfiihrung diente die (in Fig. 3) wiedergegebene 
Vorrichtung: ! 

An einem metallischen Rahmen, der, um den ganzen Apparat 
in zwei zueinander senkrechten Lagen aufstellen und schiitteln zu 
kénnen, die Fiifse aa und bb tragt, sind vier Glaskugeln c¢, d, e 
und f in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise angebracht, 
die von den Marken g, bzw. h bis zu den Bohrungen der Hihne i, 
bzw. k und 7 genau 300 ccm fassen. k und / sind GrerneEr- 
KrrepRicHsche Hihne und i ein Dreiweghahn mit senkrecht auf- 
einander stehenden Bohrungen. Der ganze Apparat kann in einem 
Thermostaten geschiittelt werden. 

Man fillt zunichst die zu untersuchende Fliissigkeit in die 
Kugel d von der Bohrung des Hahnes i bis zur Marke gy. — Die 
Kugel d wird sodann gegen e abgeschlossen, und der Hahn i so 


' Zu beziehen von C. Desaga, Heidelberg. 
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gestellt, dafs die Kugeln e und f mit dem Kapillarrohr m kom- 
munizieren wihrend Hahn / offen ist, Kleine in e befindliche Reste 
der Fliissigkeit saugt man durch m ab, event. unter Nachspiilen und 
Trocknen. Nun pumpt man die Kugel ¢ luftleer und lifst alsdann 
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Fig. 3. 


durch Hahn & emanationshaltige Luft in ¢ eintreten und _ stellt 
nach dem LEinstellen konstanter Temperatur durch nochmaliges 
Offnen des Hahnes k Atmosphiirendruck her. Nun dreht man den 
Apparat um 90° und schiittelt bei konstanter Temperatur. Nach 
EKintreten des Lésungsgleichgewichtes verbindet man zuniichst den 
einen Hahnansatz von k und das Rohr m vermittels eines Zirkulations- 
gebliises mit einer mit zwei Hihnen versehenen gasdichten [onisie- 
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Uber die Adsorption radioaktiver Substanxen durch Kolloide. 2: 
rungskammer, stellt Hahn ¢ so, dafs d mit e kommuniziert und list 
so bei gedffnetem Hahn 7 die Fliissigkeit aus d in e iibertreten. 
Sowie die Fliissigkeit die Marke & erreicht hat, schliefst man Hahn / 
und stellt Hahn ¢ so, dafs d mit m kommuniziert und list nun 
durch Betitigung des Zirkulationsgebliises die im Luftraum ge- 
bliebene Emanation einige Minuten durch ec, d, m und die Ionisie- 
rungskammer zirkulieren, und bestimmt nach einiger Zeit den 
Sittigungsstrom (/,’) zur Ermittelung von &,. 

Die Zeit von Beginn des Zirkulierens bis zur mittleren Zeit 
dieser Messung wird notiert; sie sei = ¢.. 

Nach Beendigung der Messung wird aus den Gebliiseteilen, der 
lonisierungskammer, den Kugeln¢ und d und der Kapillare m die Ema- 
nation ausgesaugt, Hahn/ geschlossen und nach Einstellung des Atmo- 
sphirendruckes nun nach Umlegen des Apparates die emanationsfreie 
Luft in f mit der noch emanationshaltigen Fliissigkeit in e geschiittelt. 
Nach Einstellen des Lésungsgleichgewichtes wird wieder m und der eine 
Ansatz des Hahnes / vermittels desselben Zirkulationsgeblises mit 
derselben Jonisierungskammer verbunden, die Fliissigkeit aus e in d 
zuriicktreten gelassen und die KEmanation durch das Gebliise in 
/, e, m, und der Ionisierungskammer verteilt. Nach Ablauf einer 
bestimmten Zeit ¢, von Beginn des Zirkulierens an, wird zur Er- 
mittelung von 2, wieder der Sittigungsstrom gemessen (/,”), der bei 
Verwendung desselben Gebliises und derselben Ionisierungskammer, 


die bei der Bestimmung von PF, verwendet wurden, demselben 


l 
Bruchteil der jeweils vorhandenen’ Emanation proportional ist, 


wie -bei der Bestimmung von £.. 


Die so gemessenen Sittigungsstréme (J) und /,”) sind aber 


noch keine relativen Malse fiir E, 


Kmanation in den lonisierungsraum (Beginn des Zirkulierens) bis 


und E,, weil vom Einfiihren der 


zur Messung eine gewisse Zeit (7, bzw. /,) verstreicht, innerhalb der sich 
aus der EKmanation in der lonisierungskammer aktive Niederschlige 
bilden, deren Strahlung sich der Emanationsstrahlung hinzugesellt. 

Durch Benutzung eines von KE. Ruruerrorp gegebenen Aus- 
drucks! fiir das Ansteigen der Aktivitiit der aus Radiumemanation 
sich bildenden aktiven Beschlige wihrend der ersten 30 Minuten 
seit Beginn der Aktivierung, lafst sich unter Beriicksichtigung der 


Aktivierungszeiten (/, und ¢,) die durch die ,,Emanation allein® 


‘ E. Rurserrorp, Radioactivity, Cambridge 1904, p. 326. — H. W. Seumipr, 
Physik, Zeitschr.6 (1905), 565. — E. Enter u. M. Feciner, Z. anorg. Ch. 721911), 256. 
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hervorgebrachte lonisierung aus der gemessenen Gesamt-lonisie- 


rung berechnen. 
Ks ist 
J, = Js (1 —en-'t)+¢ (1 — Pa) -t)) 
4, = 48-10%. sec? 
2. = 3.8- 107+ sec? 


C =t 0.72. 


J. bedeutet die zurzeit o (Beginn des Zirkulierens) von der Ema- 
nation allein, J, die zurzeit ¢ durch die aktiven Beschlige allein 
hervorgebrachte lonisierung. J, setzt sich zusammen aus: J, = 
er a 

Vor Beginn der Messung von #2, mufs man sich davon tiberzeugen, 
dafs die aktiven Beschlige die von der Emanation der ersten 
Messung (fiir die Bestimmung von Ff) stammen vollstandig zersetzt 
sind. Eine Zeit von etwa 4 Stunden nach dem Durchliiften des 
lonisierungsraumes wird hierfiir stets geniigen. An dem auf die 
Aktivitiit durch die ,,Emanation allein“ korrigierten Werte fir 2, 
ist noch eine kleine Korrektur anzubringen, die dem Umstande 
Rechnung triigt, dafs sich die Emanation selbst in der Zeit zwischen 
der Bestimmung von /, und £, etwas zersetzt hat. Ist die zwischen 
diesen beiden Messungen vergangene Zeit = 7 und die am Ende 
dieser Zeit festgestellte Emanationsmenge = J;, so ermittelt sich 
die zu Beginn. der Zeit 7 vorhanden gewesene Emanationsmenge 
das gesuchte /,) aus der Beziehung: 


Jy == i, bd é A.T 


fir 4 = 2.085-10°%- sec}! 


Die fiir diese Versuche notwendigen Kieselsiurehydrosole stellt 
man sich durch Hydrolyse von Athyl- oder Methylsilikat? und 
nachheriges Wegkochen des Alkohols oder noch besser durch 
Hydrolyse verdiinnten Siliciumtetrachloriddampfes* und nachherige 
Dialyse des erhaltenen Produktes dar. Die bei der Dialyse ange- 
siiuerter Wasserglaslésungen erhaltenen Kieselsiurehydrosole sind 
stets noch natriumhaltig und geben keine reinen Kieselsdure- 
hydrosole. 

Die Radiumemanation wurde aus einer verdinnten Radiumsalz- 
lisung, die liingere Zeit gestanden hatte durch Auskochen in 


' S. Curre, Le Radium 7 (1910), 37. 
* E. Groweacx, Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 109. 
> E. Epter und M. Feutner, Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 1915. 
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Uber die Adsorption radioaktiver Substanxen durch Kolloide. 25 


einem Apparat, wie er zur Bestimmung der Radiumemanation 
in verdiinnten Radiumlésungen gedient hatte, gewonnen.' 
Die Versuche hatte folgendes Ergebnis: 


Tabelle 6. 





° r ‘ e : _* 
_ 1d td eh blicobladls 
~~ § © 3 . = -— = = — . = son 2 = tod ie 
> Ss oe) Se. ae ae im eis ee] a | Se a 
ae — ie = > > oant » > —_— > 
_— . » a | - «| & - " 
i 8.75 706.9 519 
0.29 Mole pad peti: || 
7 7. 29. 556.6 ~ ' aml a ee 
17.0 | SiO, 8.75 164.5 107.8) 5.1 112.0 0.25% 
— oe . 10.50 829.4 533.7 
im Liter aia a 
14.50 924.8 579.4 


Mittel: 547.3 


Il. 


| 
10.29Mole 6.2 236.5 161.5) Paving oh SO 
SiO, iml 12.6 249.3 157.9 | iS 56.0 5.0 a. a ee 


Mittel: 159.7 


16.8 


Zum Vergleich dieser Versuchsergebnisse diene die von R. Hor- 
MANN” ermittelte Léslichkeit* der Radiumemanation in reinem 
Wasser bei verschiedenen Temperaturen: 





tin ® l 
3 0.245 
20 0.23 
40 0.17 
60 0.135 
70 0.12 
80 0.12 


' E. Ester u. M. Fewiner, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 258. 

* Physik. Zeitschr. 6 (1905), 339. 

’ Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dafs sich in der Lite- 
ratur durchweg die Bezeichnung ,,Absorptionskoeffizient“ findet, obwohl stets 
wie hier die ,,Léslichkeit“, d. i. das Verhiiltnis der Konzentrationen in der 


lliissigkeitsphase und Gasphase | {= a gemeint ist. — Der Absorptions- 
g 
koeffizient («) eines Gases in einer Fliissigkeit wiire das auf 0° und 760mm 
Druck reduzierte Gasvolumen, das sich in der Volumeneinheit einer Fliissigkeit 
bei gegebener Temperatur auflist. Die Beziehung zwischen ,,Lislichkeit* (J) 
. . (e . 
und ,,Absorptionskoeffizient (a) eines Gases ist danach: / = ba pey? Worin k 


den Ausdehnungskoeffizienten der Gase und ¢ die Temperatur bedeutet. 
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Der Kintlufs der Kieselséure ist zwar nicht sehr grofs, aber offen- 
bar wirkt die kolloidgeléste Kieselsiure erhéhend auf die Léslich- 
keit ein.! 

Ks ist zu bemerken, dafs die Gegenwart gut dissoziierter Salze 
gerade das Gegenteil bewirkt, wihrend wenig dissoziierte Salze die 
Léslichkeit der Radiumemanation in geringerem Mafse zu _beein- 
tflussen scheinen. Es ist dies aus Messungen ersichtlich, die M. Kor- 
LER* bei 18° ausgefihrt hat. 





Salzlésung Dichte Léslichkeit Salzlésung Dichte Léslichkeit 
KCI 1.175 0.061 NaCl 1.039 0.163 
1.100 0.114 - 1.021 0.202 
1.069 0.133 - 1.008 0.239 
- 1.028 0.187 CuSO, 1.193 0.075 
NH,Cl 1.078 0.096 . 1,042 0.194 
NaCl 1.203 0.042 HgCl, 1.049 0.250 
1.121 0.077 Pb(NO 3), 1.283 0.143 
1.096 0.096 - 1.237 0.166 
AgNO, 1.190 0.192 
KMnO, 1.038 0.194 





In den natiirlichen emanationshaltigen Quellwissern mégen sich 
beide Wirkungen, die Léslichkeit erhéhende der kolloiden Kiesel- 
siure (und vermutlich auch anderer Kolloide) und die Léslichkeit 
erniedrigende der dissoziierten Salze das Gleichgewicht halten. 

Ks ist in diesem Zusammenhange zu bemerken, dafs H. MacuE® 
die Léslichkeit der Gasteiner Radiumemanation (Grabenbiackerquelle 
fiir Gasteiner Thermalwasser (Grabenbickerquelle), das verhiltnis- 
miifsig wenig Salze aber erhebliche Mengen Kieselsiure ent- 
hilt,* bei Zimmertemperatur zu 0.32 und bei 36.3° zu 0.27 und H. 
Ravusca von TRavuBENBERG® die Léslichkeit der Radiumemanation in 
Kreiburger (Breisgau) Leitungswasser bei Zimmertemperatur im Mittel 
zu 0.34, also wesentlich héher als fiir reines Wasser oder eine Salz- 
lisung ermittelten. 

‘ Weitere Versuche mit konzentrierten Kieselsiurehydrosolen, die diese 
Frage sicherer entscheiden sollen, sind in Vorbereitung. 

* Physik. Zeitschr. 9 (1908), 7. 

Monatsh. f. Chem. 26 (1905), 362. 


‘ Hauptbestandteile: Na,SO, . . = 1.859 
Mass + CMe in 10 Litern Wasser. 
CaH,(CO,), . 0.804 
Be i oo oo 


Physik. Zeitschr. 5 (1904), 183. 
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V. Uran, Uran X und Kieselsauregel. 

Die ,,fraktionierte Adsorption“ vermittels kolloidaler Kuesel- 
siiure ist ein ausgezeichnetes Mittel um einerseits Uran-Uran \-Ge- 
menge fast véllig vom Uran X zu befreien und andererseits hoch- 
aktive Priparate von Uran X zu gewinnen. 

Die Versuche wurden in derselben Weise wie beim Radium und 
Radioblei mit Kieselsiure ausgefiihrt, nur wurde die Kieselsiure 
nach der Adsorption noch etwas ausgewaschen, bis die ablaufenden 
Waschwiisser keine Uranreaktion mehr zeigten, weil das Uran selbst 
ebenfalls von der Kieselsiure etwas adsorbiert wird. Es wurde reinstes 
Urannitrat verwendet und zur Beurteilung der Verteilung des Uran 
und Uran X jeweils das Verhiltnis der 8- + y-Strahlung zur Gesamt- 
strahlung ermittelt. Die Messungen wurden in einer auf das WULF- 
sche Quarzfadenelektrometer aufgesetzten lonisierungskammer aus- 
gefiihrt. Die Priparate befanden sich darin in einer Bleischachtel, 
auf die durch einen iibergreifenden Bleiring Aluminiumblitter ver- 
schiedener Dicke festgeklemmt werden konnten. 

Die (8+ 7)-Strahlung wurde nach Zwischenlegung melrerer 
Aluminiumblitter jeweils bei verschieden dicken absorbierenden Alu- 
miniumschichten gemessen, und ihr wahrer Wert fiir die Schicht- 
dicke des Aluminiums = 0 aus diesen Messungen logarithmisch auf 
die Schichtdicke 0 extrapoliert. 

Die von der Kieselsiure befreiten, ihrem Gewichte nach sehr 
geringfiigigen Ur X-Priiparate wurden in denselben flachen Platin- 
schailchen, in denen die Vertreibung der Kieselsiiure durch Flufs- 
siure und Saipetersiiure stattgefunden hatte, in die Bleischachteln 
eingestellt. Die nach der Trennung der Kieselsiure von der wiisse- 
rigen Lésung vorzunehmenden Operationen wurden médglichst be- 
schleunigt, um event. Fehler infolge der Wiederbildung bzw. Zer- 
setzung von Ur X zu vermeiden, 

Tabelle 7. 
5 ¢ Urannitrat in 10g Wasser gelist, mit 4 g Kieselsiurebydrat bei 15° 
117 Stunden lang geschiittelt. 





Verhiltnis der (9 + y)-Strahlung zur Gesamtstrahlung Gewicht des 


. . ‘ , 4 > - + 
in Prozenten (9 + y)-Strahlung nach d. Vertrei 


bung d. Kiesels. 


in der zu- in d. Riickstand in dem ein- ote rt mit HF u. HNO, 
rtckbleibend. nach Verfliich- gedampften handiang | mit | bleib. Riickstand 
Kieselsiiure tigung d. Kiesels. Filtrat K ieselsiiure von Uran X 
62.5 17.7 3.4 0.1 0.0006 g 
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Die Tabelle 7 zeigt, dafs man schon durch zweimalige Be- 
handlung mit kolloidalem Kieselsiurehydrat eine fast véllige Ab- 
trennung des Ur X bewirken kann. 

Bemerkenswert ist der viel kleiner werdende Prozentsatz an 
3+y)-Strahlung im adsorbierten Teile, wenn man in diesem die 
Kieselsiure vertrieben hat. Dieses Verhalten riihrt daher, dafs das 
Uran X aufser den durchdringenden f- u. y-Strahlen eine aufser- 
ordentlich weiche (weicher als alle bekannten @-Strahlungen, Ex- 
tinktionsdicke fir Aluminium A = 6.7 x 10-* cm)! Strahlung aus- 
sendet, die nach den Untersuchungen von M. Levry? aber offenbar 
keine «@-Strahlung ist. 

Diese aufserordentlich leicht absorbierbare Strahlung kommt 
in dem von der Kieselsiure befreiten Uran X-Praparate zur vollen 
Geltung, wihrend sie in dem mit Kieselsiure vermengten Uran X 
auch in dinner Schicht zum gréfsten Teile von der beigemengten 
Kieselsiiure absorbiert wird. 

Sowohl die Gesamtstrahlung, als auch die (8+ )-Strahlung 
der Uran X-Priiparate verschwindet nach dem fiir Ur X charakte- 
ristischen Zeitgesetze (A = 3.7 x 10-7 x sec—! und H.C. = 21.5 Tage). 

Die bisher beschriebenen Methoden fiir Uran X-Uran-Trennungen, * 
die eine Uransalzlésung mehr oder weniger vollstandig von Uran X 
zu betreien gestatten,* beruhen mit Ausnahme der Verfahren von 
Crookes, K. A. Hormann, E. Srrauss und von R. GopLEwskI in 
letzter Linie wohl alle auf einer selektiven Adsorption des Uran X. 
Ks gilt dies insbesondere von den Methoden von Moore u. ScHiuunpt,° 


' V. F. Hess, Sitzungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wissenschaft in Wien. 
Bd. 116, Abt. Il a, (1907), 109. 

* Physik. Zeitschr. 8 (1907), 129. 585. 

' W. Crookes, Proce. Roy. Soc. London 66 (1900), 409. — H. Becqueret, 
Compt. rend. 181 (1900), 137; 133 (1901), 977. — F. Greset, Radioaktive Stoffe 
(1902), 8: Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1665. — H. Becquerer, Compt. 
rend. 141 (1905), 87. — Sack, Chemiker-Zig. 24 (1900), 650. — M. Levin 
Physik. Zeitschr. 7 (1906), 695. — R. Goprewsk1, Phil. Mag. 10 (1905), 45; 
Krakau Akad. Anz. 1905, 8S. 289. — H. Scuitunpr und R. B. Moore, Phal. Mag. 
(2} 12 (1906), 398. — J. A. Crowrner, Phil. Mag. 12 (1907), 379. — K. A. 
Hormann und E. Srravuss, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 3130. — B. V. 
Lenoyvet, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1289. — H. W. Scumipt, Physik. 
Zeitischr. 10 (1909), 6. — B. Szitarp, Compt. rend. 148 (1909), 113. 

* Besondere Untersuchungen iiber den quantitativen Effekt solcher Tren- 
nungen stelite V. F. Hess an: Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaft. in 
Wien, Bd. 116, Abt. I] a, (1907), 109. 
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bei denen das Uran X durch frisch gefilltes Ferrihydroxyd adsor- 
biert wird. Da man aber aus dem Ferrihydroxyd-Uran X-Gemisch 
das Eisen nicht entfernen kann ohne auch das Uran X fortzu- 
nehmen, gestattet diese Methode zwar eine Abscheidung, aber keine 
weitgehende Anreicherung von Uran X. 

Am ihnlichsten dem hier beschriebenen Verfahren und wie 
dieses eine weitgehende Anreicherung des Uran X erzielend sind 
die von H. BEcQUEREL! und von M. Levin? angegebenen Methoden, 
die auf der Adsorption des Uran X durch Tierkohle oder Rufs und 
nachherige Verbrennung des Kohlenstoffes beruhen. 

Die Aufnahme des Uran X durch Kohle ist von A. Rirze.$ 
eingehend untersucht worden. Dabei wurde festgestellt, dafs diese 
Aufnahme teils durch ,,Adsorption’ und teils durch ,,Absorption“ 
stattfindet und dafs sowohl die Lage des sich zuletzt einstellenden 
Gleichgewichtes, als auch dessen Kinstellungsgeschwindigkeit aufser- 
ordentlich abhingig von den Beimengungen und insbesondere von 
den radioaktiven Beimengungen des Uran X ist. 

B. Szmarp * fafst diese Adsorptionserscheinungen radioaktiver 
Elemente als lonenreaktionen auf, bei denen das eine lon von den 
elektrisch geladenen ,,Kérnern’ der adsorbierenden Substanz und 
das andere lon von dem elektrolystischen Ion des adsorbiert wer- 
denden radioaktiven Salzes gebildet wird. 

Wir glauben, dafs viele ,,Fiillungsreaktionen“ radioaktiver Ele- 
mente gar keine Fallungen im Sinne des Uberschreitens des Lis- 
lichkeitsproduktes sind, sondern auf Adsorptionserscheinungen be- 
ruhen. Dies gilt wohl besonders fiir die ,,Fallung“ mancher radio- 
aktiven Elemente durch Thiosulfat in saurer Lésung, wo der kolloi- 
dale Schwefel das adsorbierende Agens ist. Doch bedarf die Ent- 
scheidung der Frage, ob in den einzelnen Fillen ,,Adsorption“, 
Absorption’ oder ,,Fillung“ statthatt noch besonderer Versuche. 
i’. GresEL® ist der Ansicht, dafs speziell die Abscheidung des Radio- 
aktiniums und Thoriums durch Thiosulfat nicht eine mechanische 
Wirkung des Schwefels, sondern eine Fiillung durch gleichzeitig 
entstehende Schwefelsaure ist. 


' Compt. rend. 141 (1905 II), 85. ti. «¢. 

* Zeitschr. phys. Chem. 67 (1909), 724. 

* Le Radium 7 (1911), 366. 

° F. Greset, Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 3012. — Marcxwaxop, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2264. — O. Haun, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 
(1906), 1605. 
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Ks ist zu allen hier beschriebenen Adsorptionen vermittels 
kolloidalem Kieselsiurehydrat zu erwihnen, dafs die adsorbierende 
Wirkung der Kieselsiure (d. h. die relativen Mengen adsorbierter 
und in Lésung bleibender Substanz, von welchem Verhiltnis natur- 
gemiils bei den »fraktionierten Adsorptionen* die Anzahl auszu- 
fihrender ,,Adsorptionsfraktionen*® abhingig ist) von dem jeweiligen 
Zustand des Kieselsiiuregels abhangig ist. 

Ks ist nicht nur die absolute Reinheit (vollstindige Verdampf- 
barkeit mit Flufssiure) und eine bestimmte analytische Zusammen- 
setzung, wodurch die adsorbierende Wirkung der Kieselsiure-Gele 
bedingt wird, sondern es sprechen auch die Oberflicheneigenschaften 
(spezitische Oberftliche), EKintrocknungsgeschwindigkeit und Eintrock- 
nungstemperatur und andere Umstinde mit, so dals es uns zurzeit 
nicht médglich ist zur Erzeugung eines in bezug auf seine adsor- 
bierende Wirkung genau definierten Kieselsiurehydrates eine be- 
stimmte Vorschrift zu geben. 

Bei der von uns! kiirzlich beschriebenen Methode zur Dar- 
stellung kolloidaler Kieselsiiure durch Hydrolyse verdiinnten Silicium- 
tetrachloriddampfes und nachherige Dialyse des hydrolysierten Pro- 
duktes ist wenigstens das Ausgangsmaterial zur Darstellung der 
Gele, das Kieselsiiurehydrosol vollkommen rein und definiert. 

Wir betrachten die hier beschriebenen Versuche bei der Viel- 
seitigkeit des Gebietes als vorliiufige. Es soll spateren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben diese Adsorptionserscheinungen auch 
bei anderen radioaktiven Substanzen und mit anderen Adsorbentien 
und in bezug auf die Adsorptionsgeschwindigkeiten und -gleich- 
gewichte und deren Beeinflussung durch andere Umstiinde (wie Kon- 
zentration, Temperatur und Beimengungen) eingehender zu unter- 


suchen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 1915. 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1911. 
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Bestimmte Verbindungen mit veranderlicher Zusammen- 
setzung der festen Phase. 


Leitfahigkeit und Harte der Magnesium-Cadmiumlegierungen. 
Von 


G. G. Urasow. ! 


Mit 8 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Das Interesse fiir das Studium verschiedener physikalischen 
Kigenschaften der Metalllegierungen wird immer grélser, besonders 
nachdem man eingesehen hat, dals solche erprobten Methoden, wie 
die der thermischen Analyse und der Mikrostruktur nicht immer 
eindeutige Aufschliisse iiber die chemische Natur der Legierungen 
geben. 

Fiir solche Zwecke erweist sich zur Zeit als am geeignetsten 
die Untersuchung gewisser physikalisch-mechanischer Kigenschaften 
Kliefsdruck und Harte) der Legierungen und deren Leitfihigkeit. 
Diese Untersuchungen stehen auf einem sichereren Boden und haben 
dank der Arbeiten von N. S. Kurnaxow, S. F. Zemcozuzny,? Guert- 
LeR,*® N. J. Srepanow‘ die Bedeutung selbstindiger metallographi- 
scher Methoden erlangt. 

Die letztere Methode liefert wertvolle Hinweise bei der Unter- 
suchung solcher Legierungen, die durch das Vorliegen bestimmter 
chemischer Verbindungen, die mit ihren Komponenten ein mehr oder 
weniger ausgedehntes Gebiet fester Liésungen bilden, charakterisiert 


‘ Aus den Ber. d. Polytechn. Institut St. Petersb. 14 (1910), 675 ins 
Deutsche iibertragen von I. Pinsxer-Berlin. 

2 N. Kurnakxow und S. Zemczvzny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 1076; 
39 (1907), 211; Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 6 (1906), 569; Z. anorg. Chem. 
o4 (1907), 149; Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 9 (1908), 394; 11 (1909), 383; 
Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1067; 41 (1909), 1182; Z. anorg. Chem. 60 
1908), 2; 64 (1909), 149. 

* GuertLer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397; 54 (1907), 58; Z. f. Elektro- 
chem. 13 (1907), 441. 

‘ N. Strepanow, Memoiren des Berginstituts Kaiserin Katharine II, 1 
1908), 262; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209; Journ. russ. chem. Ges. 41 
1909), 1383. 
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sind. Die Bestimmung der Zusammensetzung der chemischen Ver- 
bindungen nach der Schmelzmethode ist sehr haufig infolge der 
Undeutlichkeit der hierbei erhaltenen Resultate mit Schwierigkeite: 
verbunden. Es war daher wiinschenswert, die oben erwihnten 
Methoden bei der Untersuchung des einfachsten Diagramms dieser 
Art, — d. bh. im Falle, dafs in der ununterbrochenen Reihe de: 
festen Lésungen sich nur eine einzige chemische Verbindung bildet —. 


























A A+B B 
Fig. 1. Fig. 2. 


anzuwenden. Mit Hilfe der von den oben angefiihrten Autoren ab- 
geleiteten Gesetze kann man die Art der Diagramme der Leit- 
fihigkeit und der Hirte fiir den betreffenden Fall voraussagen. Diese 
Ggesetze sind folgende: 

1. Beim Auflésen eines Metalles in einem anderen tritt eine 
Leitfihigkeitserniedrigung und Hirteerhéhung ein. 

2. Bei einer ununterbrochenen Reihe fester Lésungen lassen sich 
die Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit durch eine kontinuier- 
liche Kurve mit einem Minimum, die Anderungen der Harte durch 
eine solche mit einem Maximum ausdriicken. 

Hiernach wird das Leitfahigkeitsdiagramm fiir den Fall, dals 
die gebildete bestimmte Verbindung A,B feste Lésungen in allen 
Mengenverhiltnissen mit ihren Komponenten A und B bildet, die 
Gestalt der Fig. 1 haben. Die Ordinaten AL, BP und 4, AN sind 
den numerischen Werten der Leitfaihigkeit beider Komponenten und 
der bestimmten chemischen Verbindung proportional. Das Hartedia- 


gramm wird die in Fig. 2 angegebene Form haben. 

Die Struktur beider Diagramme wird vollstandig klar, wenn 
man die Verbindung A,B als eine selbstindige Komponente be- 
trachtet. Denn dann wird jedes der angefihrten Diagramme durch 
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lie dieser Verbindung korrespondierenden Ordinate in zwei einfachere 
erlegt, die dem Fall entsprechen, dafs beide Komponenten eine 
ununterbrochene Reihe fester Lésungen miteinander bildet. Fiir 
diesen Fall lifst sich, wie bereits erwahnt, die Anderung der elektri- 
schen Leitfahigkeit durch eine kontinuierliche Kurve mit einem 
Minimum und die Anderung 
der Hiirte durch eine analoge 
mit einem Maximum  dar- 
stellen. Verbindet man je 
zwei einfache Diagramme der 
Hirte und der Leitfahigkeit 

















zu einem, so erhilt man die Mg 
in Fig. 1 und 2 angegebenen 
Diagramme. Aus diesen geht 
hervor, dafs das Auftreten we 
einer chemischen Verbindung | Tf ~. 
in einer ununterbrochenen | | Tee, vi 
Reihe fester Lésungen durch | | \| Cd 
ein deutlich ausgesprochenes Th 1B i 
Maximum auf der Leitfihig- | iw 
keitskurve und durch ein hy | nN 
Minimum auf der Hirtekurve ‘ PN 
gekennzeichnet wird. Gy ON 

Zu den einfachsten Dia- aN 
srammen der Metallschmel- 2 4 »\ 
zen dieses Typus gehért das Lyn 2, | 
von G. GruBe! eingehend stu- | | ills 
dierte Diagramm der Magne- 5+ NINN eee 
sium - Cadmiumlegierungen. | Calg teks, ae. oe 
Dasselbe ist in Fig. 3 wieder- * Atoms ¢ 
gegeben. Fig. 3. 


Aus diesem Diagramme 
ist zu ersehen, dafs Cadmium mit Magnesium eine bestimmte che- 
mische Verbindung CdMg bildet, die in zwei Modifikationen vor- 
kommt. Der Ubergang der einen Moditikation in die andere voll- 
zieht sich bei 245.5°. Die oberhalb des Umwandlungspunktes 
existierende Modifikation @-MgCd bildet mit ihren Komponenten 
leste Lésungen in allen Verhiltnissen. Die zweite Modifikation 
e-CdMg besitzt diese Fahigkeit nur in einem gewissen Intervalle. 

7 


») 


' G. Grose, Z. anorg. Chem. 49 (1905), 
4. anorg. Chem. Bd, 73, 
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Auf Grund der thermischen Analyse kann man annehmen, dafs 
dieses Intervall nicht besonders grofs ist, denn bei den Schmelze: 
mit 28.7 und 66.10 Atomprozenten Cadmium waren keine Halte- 
punkte, die einer polymorphen Umwandlung entsprechen wiirden, 
wahrzunehmen. Jedoch hat Grupe auf Grund der Mikrostruktur 
dieses Intervall etwas erweitert, und zwar ist das Gebiet der festen 
Lésungen der Verbindung ¢@-CdMg mit ihren Komponenten einerseits 
von den Legierungen mit 5.14, andererseits von denen mit 80.45 
Atomprozenten Cadmium begrenzt. 

Man sieht somit, dafs die Magnesium-Cadmiumlegierungen bei 
gewOhnlicher Temperatur zwei Reihen fester Lésungen aufweisen. 
Die zwei Gebiete der festen Lésungen, die unmittelbar an die Kom- 
ponenten sich anschliefsen und die auf dem Diagramm Fig. 3 mit £ 
bezeichnet sind, missen als feste Lésungen der Verbindung #-CdMg mit 
ihren Komponenten angesehen werden. Das Existenzgebiet der zweiten 
Reihe der festen Lésungen, niimlich der Verbindung @-CdMg mit 
ihren Komponenten, nimmt auf dem Schmelzdiagramm einen ge- 
wissen zentralen Teil ein, dessen Grenzen mit Hilfe der thermischen 
Analyse und der Mikrostruktur der Legierungen nicht genau fest- 
gestellt werden kénnen. 

Das beschriebene Diagramm stimmt, wie man sieht, mit dem 
friher erérterten Typus nicht vollkommen iiberein. Es ist selbst- 
verstiindlich, dafs hierdurch die Kurven der elektrischen Leitfahig- 
keit und der Hirte fiir dieses System etwas anders aussehen werden 
als die der Fig. 1 und 2. Bei gewéhnlicher Temperatur miissen die 
Kurven eine Diskontinuitit in den Anderungen der Eigenschaften 
beim Ubergang von einer festen Lésung zu einer anderen aufweisen. 
Dagegen werden bei Temperaturen oberhalb 245.5° die Anderungen 
der Hirte und der Leitfihigkeit der Legierungen dem in Fig. 1 u. 2 


angegebenen Schema vollkommen entsprechen. 


Leitfahigkeit der Legierungen. 

Die Leitfiihigkeit der Legierungen wurde im Intervalle von 25 bis 
300° untersucht. Da bei der Messung der Leitfaihigkeit von Legie- 
rungen ein geeignetes Glihen der Proben von wesentlicher Bedeu- 
tung ist, so halte ich es fiir angebracht, den Glibprozels kurz zu be- 
schreiben. Die Stibchen wurden in einem elektrischen Ofen gegliht, 
der in folgender Weise hergestellt war. Ein am einen Ende zu- 
geschmolzenes Rohr (von 20 mm innerem Durchmesser und 200 mm 
Liinge) aus schwerschmelzbarem Glase, wurde von aufsen mit diinnem 








Pa abbey oar neha te 














mega: Les 









Restimmte Verbindungen mit verdnderlicher Zusammensetxung usw. 39 


Asbestpapier, auf welchem ein Konstantandraht von 1 mm Durch- 
messer aufgewickelt war, umhiillt und darauf nochmals mit dickem 


\sbestpapier umwickelt. In dieses so priparierte Rohr wurden die 
Stibchen hineingebracht und mit Vaselin iibergossen, sodann das 
Rohr mit einem Stopfen geschlossen und auf 280° erhitzt. Nach 
einiger Zeit wurden die Stéabchen langsam auf 110° abgekiihlt, was 
etwa 5—6 Stunden dauerte. Nachdem die Staébchen 12 Stunden 
dieser ‘Temperatur (110°) ausgesetzt waren, wurden sie langsam auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt, sodann aus dem Rohre herausgenommen 
und auf ihre Leitfihigkeit gemessen. 

Die Temperatur beim Glihen wurde mittels eines im Stopfen 
eingesetzten Quecksilberthermometers gemessen. 

Unterhalb 150° wurde nach dem Verfahren von N. Srepanow 
und N. Puscutn? gearbeitet. 

Oberhalb 150° mulsten wir zu folgendem Verfahren iibergehen. 
Die Benutzung eines Vaselinthermostates war bei diesen T’empera- 
turen wegen des starken Verdampfens des Ols ausgeschlossen; es 
mufste daher ein Luftthermostat angewandt werden. Um aber die 
Stiibchen nicht ungeschiitzt in den Thermostaten zu bringen, mulste 
man folgendermafsen verfahren. Nachdem die Stabchen in die ent- 
sprechenden Kontakte eingeklemmt waren, wurden sie in ein kleines 
Kupferbad gebracht, welches mit Paraffin gefiillt, méglichst dicht 
mit Asbest bedeckt, dann erst ins Thermostat hineingebracht wurde. 
Unter solchen Bedingungen liefsen sich keine Paraffindimpfe von 
aufsen beobachten, und was am wichtigsten ist, nach Beendigung 
des Versuches waren die Stibchen stets mit Paraffin bedeckt, was 
sie vollkommen vor Oxydation schiitzte. 

Kin zweiter Punkt, der beriicksichtigt werden mulste, war die 
Kinrichtung der Kontakte. Die Versuchsbedingungen machten die 
Anwendung von Kontakten notwendig, in die man das Stibchen 
einklemmen konnte, ohne es wihrend der ganzen Lauer der Messung 
aus dem Thermostat zu entfernen. Die Konstruktion dieses Kon- 
taktes ist in Fig. 4 abgebildet. 

Im unteren Teile des Kontaktes befindet sich eine Aushéhlung, 
in der eine kleine Giasplatte b lagert. An derselben war das zu 
untersuchende Staibchen mittels einer Schlinge aus feinem Kupfer- 
draht ed, welche mit dem Kontakt verbunden war, aufgehingt. Beim 


' N. Srepanow, Memoiren des Berg-Instituts 1 (1908), 263; 2. anorg. Chem. 
60 (1908), 209. — N, Puscuiw und N. Maximensxo, Ber. d. St, Petersb. Polyt. 
/nst. 10 (1909), 407, 
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Anziehen der Schraube a auf die Glasplatte 5 trat letztere aus der i 
Aushéhlung heraus und driickte das Stéabchen dicht an den Kupfer- 
draht. Da der obere Teil des Kontaktes aus dem Thermostat her- 
vorragte. so konnte man die Schraube wihrend des Versuches anziehen. 
Die Messungen der Leitfihigkeit erfolgten bis 100° in Intervallen 
von 25°, oberhalb 100° in solchen von 50°, bei manchen Legie- 
rungen wurden die Messungen oberhalb 100° auch 
U _ in kleineren Intervallen ausgefiihrt. 
ey Die Herstellung der Legierungen geschah in 
hee or Graphittiegeln unter einer Schicht geschmolzene: 
TT Fi TT KCL + LiCl Die hergestellten Stabchen wurden 
pr | a, {iene nicht analysiert, da hierbei fast gar kein Verlust 
=F | - eintrat. 
S Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Le- 
¥ gierungen diente Magnesium von der Aluminium- 
| Magnesium-Fabnk (Hemelingen) und Cadmium von 
| ~ Kahlbaum. 
oe | In der folgenden ‘Tabelle 1 sind die Zahlen 
“tes “der spezitischen Leitfahigkeit von Magnesium, Cad- 
oO ) —* = 
. mium und den Legierungen mit 45, 50 und 70 Atom- 
4 prozenten Cd bei verschiedenen Temperaturen zu- 
sammengestellt. Wie aus der Tabelle ersichtlich, 
betriigt die Leitfiilhigkeit des Magnesiums bei 25° —21.7 x 10 +. 
Dieser Wert ist geringer als der von Strepanow! angegebene 
—22.73 «104, was wohl auf die ungeniigende Reinheit des ver- 
wandten Magnesiums zuriickzufiihren ist, zumal da Messungen an ; 


drei verschiedenen St&bchen den gleichen Wert ergaben. 


Die Leitfabigkeit des Cadmiums stimmt mit den Angaben 


ile il , 
Ee Ba eo a: 


anderer Forscher ziemlich gut tiberein; sie ist etwas geringer, wie 
es aus der kleinen Tabelle? ersichtlich ist, in welcher die gemessenen 


0 


Leitfihigkeitswerte fir Cadmium bei O° angefiihrt sind. 


' N. Srerpaxow, Memoiren d. Berg-Instituts 1 (1908), 263; Z. anorg. Chem. 


60 (1908), 209, 
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Tabelle 1. 
































Mg Cd 45 At.-°/, Cd 50 At.-°), Cd 70 At.-°/, Cd 
; 3 ft F 1 a 3 Tf . 3 Tf ° 7 
= P oa 4 4 — = r — = ' ~~ = r ~ 
ib 2 il ® > i o 4 ® = li © S, I 
— Hh a L-~ > L-~ > 5 = Re 
25 | 21.7 25 13.4 25 9.20 25 | 13.0 25 3.66 
50 20.06 50 12.38 50 8.70 50 11.84 50 3.38 
15 18.47 75 11.39 75 8.20 75 | 10.84 75 3.08 
100 16.78 100 10.40 100 7.70 100 9.87 100 2.75 
150 13.09 150 8.39 150 6.70 150 8.45 140 2.39 
185 10.85 185 7.49 163 6.49 165 8.06 150 2.26 
200 10.21 200 7.04 190 6.10 185 7.50 175 2.23 
225 920 220 6.61 200 5.90 200 7.12 200 2.20 
240 8.79 — — 233 5.00 210 6.81 255 2.17 
250 8.43 255 6.17 243 4.02 235 6.89 800 2.13 
255 8.31 285 5.94 255 4.00 245 5.80 a 
267 8.08 —- 800 3.88 250 5.50 -. 
00 7.54 300 5.89 — — 255 4.30 — . 
325 7.38 — — — _— 275 4.21 - 


a ~~ — 300 = 4.17 ~ - 


Die Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit dieser Legie- 
rungen mit steigender Temperatur sind der Anschaulichkeit halber 





in Fig. 5 graphisch dargestellt. 





Auf der Abszissenachse nilaieenitidacenit 
; sind die Temperaturen, auf  2| 


der Ordinatenachse die ent-  ,,| \, | 
sprechenden Zahlen der spe- se \ | 
& fF 


zifischen Leitfahigkeit der 
— 16 % 
Legierungen aufgetragen. eS 


Aus der Betrachtung der “| Oy 
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. = . Os Ne | 

Leitfihigkeitskurve des Ma- 72a \ | 

. “Os, Ww ) 

j gnesiums geht hervor, dafs  m} Ce my 

; . ee ee ‘an SY . | 

4 seine Leitfahigkeit zuerst pro- x TN ag se | 

3 : — 7 3 Se 4 

j portional der Temperaturzu- _, | em | 

| uahme abnimmt, so dafs die iA d. 

eee | é' 3 eet ; 

Abhingigkeit dieser Werte Be ee 70 % | 

| e 2 + —.__] 

durch eine gerade Linie dar- B | 
gestellt wird. Es sei bemerkt, 25° 50° 75°100" 150° 200° 250° see! 


dafs siimtliche von mir unter- Fig. 5. 
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suchten Leitfiihigkeitskurven sich als gerade Linien erwiesen. Gewoéhn- 
lich besteht eine solche Abhingigkeit bis zu 150°, in manchen Fallen 
aber bei weitaus hédheren Temperaturen. Der beschriebene gerade Teil 
geht allmihlich in eine Kurve iiber, die ihre Konvexitat der A bszissen- 
achse zukehrt. Kine derartige Gestalt der Kurve deutet darauf hin, dafs 
von einem gewissen Momente ab die Leitfahigkeit schon nicht meh: 
proportional der Temperaturzunahme, sondern viel rascher sinkt. 
Die Kurven mit 45, 50 und 70 Atomprozenten Cadmium sind 
angefihrt, um zu zeigen, wie sich irgend welche an der Legierung 


stattfindende Veriinderung — in unserem Falle die Umwandlung der 
beiden Moditikationen ineinander — auf der Leittihigkeitskurve 


kundgibt. Am besten ist es natirlich an der Kurve zu beobachten, 
die der bestimmten Verbindung CdMg entspricht. Auf dieser Kurve 
ist zwischen 245° und 255° eine Abnahme der Leitfahigkeit von 
5.8&« 10-* auf 4.3 10-* deutlich zu sehen, was auf eine Um- 
wandlung der einen Modifikation in die andere zuriickzufiihren ist. 


’ im Punkte C einen steilen Knick 


Kerner weist diese Kurve bei 255‘ 
auf; dieser deutet wohl darauf hin, dafs unterhalb dieser Tempe- 
ratur die Moditikation @-CdMg, oberhalb derselben die Modifikation 
3-CdMg existiert. Diese Temperatur ist héher als die von GruBE 
angegebene (245.5°). Dieser Unterschied lifst sich dadurch erkliren, 
dafs diese Leitfahigkeitskurven beim Erwirmen aufgenommen wurden, 
wiihrend sich die von GrRUBE angegebene Umwandlungstemperatur 
auf die erstarrende Schmelze bezieht. Ks war daher von Interesse, 
die Anderung der Leitfiihigkeit dieser Legierung beim Abkihlen 
von 300° ab zu verfolgen. Es ergab sich hierbei, dafs der Um- 
wandlungspunkt sich ein wenig nach unten verschoben hat, so, dals 
die Leitfahigkeitskurve die Form dc’ba angenommen hat, bei welcher 
der Umwandlungspunkt c bei 246° liegt. 

Das Sinken der Leitfihigkeit, das sich auf der Kurve der Legie- 
rung mit 50 Atomprozenten Cd bemerkbar macht, ist bei einer 


Legierung mit 45 Atomprozenten Cd noch zu bemerken. Je weiter 


sich die Legierung von der Verbindung MgCd entfernt, um so ge- 
ringer wird die Leitfihigkeitsabnahme, bis sie ginzlich verschwindet. 
Dann tritt auf der Leitfahigkeitskurve bei einer Temperatur, die 
einer polymorphen Modifikation entspricht, ein solcher Knick aut, 
wie der Punkt B auf der Leitfihigkeitskurve einer Legierung mit 
70 Atomprozenten Cadmium. 

Die itibrigen Zahlen sind in Tabelle 2 zusammengestellt und 
auf der beistehenden Figur graphisch dargestellt. 
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Fig. 6 stellt die Leitfibigkeitskurve der Legierungen bei 25 
dar. Auf der Abszissenachse ist die Zusammensetzung der Legie- 
rungen in Atomprozenten Cadmium auf der Ordinatenachse — di 
entsprechenden Werte der spezifischen Leitfahigkeit aufgetragen. 
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Fig. 6. 


Das ganze Leitfihigkeitsdiagramm lifst sich in drei Teile zerlegen: 
in zwei fiulsere, die an den reinen Komponenten sich anschliefsen 
und in einen mittleren, der einerseits von der Legierung mit 22.5 
Atomprozenten Cadmium, andererseits von der mit 80 Atompro- 
zenten Cd begrenzt ist. 

Der erste Teil des Diagrammes ist der Zweig AB. Wie ersicht- 
lich, nimmt die Leitfahigkeit des Magnesiums durch eine Zugabe 


von Cadmium bedeutend ab, und diese Abnahme besteht bis dicht 
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die Legierung mit 20 Atomprozenten Cd. 
rauf hin, dafs sich in dem betreffenden Gebiete feste Lésungen 
von der Verbindung §-CdMg mit Magnesium bilden. 
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ine analoge Erscheinung lafst sich auch auf dem dem reinen 
Cadmium benachbarten Zweige K S beobachten, was wiederum auf 
ie Bildung fester Liésungen von derselben Verbindung #-CdMg mit 
‘er andern Komponente, mit Cadmium schliefsen lafst. 


Diese ‘T'atsache deutet 








42 G. Urasow. 


Der dritte Teil des Diagrammes ist durch das Leitfahigkeits- 
maximum charakterisiert, das einer Legierung mit 50 Atomprozent: 
Cd entspricht. Die Zusammensetzung der Legierung mit der maxi- 
malen Leitfahigkeit und die Form des Maximums selbst weis: 
darauf hin, dafs es sich hier um eine bestimmte chemische Ver- 
bindung handelt, die mit ihren Komponenten feste Lésungen bildet. 
Dieser Verbindung muls die Formel @-CdMg zugeschrieben werden. 
Der kontinuierliche Verlauf der Leitfahigkeitskurve von dem Maxi- 
mum bis zu den Punkten C und @ gibt die Existenzgrenzen dieser 
festen LOsungen an, und zwar ist die Grenze der festen Lésungen der 
Verbindung @-MgCd mit Magnesium die Legierung mit 22.5 und 
der mit Cadmium — die Legierung mit 80 Atomprozenten Cd. 

Die Anderungen der elektrischen Leitfaihigkeit mit steigende: 
‘Temperatur ist in Fig. 7 graphisch dargestellt. 

Auf der Abszissenachse sind die Atomprozente Cadmium und 
auf der Ordinatenachse die Zahlen der spezifischen Leitfihigkeit 
aufgetragen. Jede dieser Kurven stellt die Anderung der elektri- 
schen Leittihigkeit der Legierungen bei einer bestimmten Tempe- 
ratur dar. Aus diesem Diagramme sehen wir, dals das Gebiet der 
festen Lésungen der Verbindung @-CdMg bei steigender ‘emperatur 
nach und nach kleiner wird und bei 255° giinzlich verschwindet. 
ei dieser ‘lemperatur befinden wir uns im Gebiete der ununter- 
brochenen festen Lésungen der Verbindung 8-CdMg mit ihren Kom- 
ponenten und daher muls der Verlauf der Leitfihigkeitskurven der 
Legierungen dem in Fig. 1 angegebenen Schema entsprechen. Ei 
Blick auf die zwei letzten bei 255° und bei 300° erhaltenen Kurven 
zeigt, dafs dies tatsichlich zutrifft. 

Die Existenzgebiete der festen Lésungen der Verbindungen 
v-CdMg und §-CdMg mit ihren Komponenten sind auf dem Dia- 
gramm durch die Kurven RST und RF S’T bezeichnet. 


Fig. 8 stellt das Diagramm des elektrischen Widerstandes der 


Legierungen bei 25° dar. Auf der Abszissenachse ist die prozen- 
tische Zusammensetzung der Legierungen und auf der Ordinaten- 
achse die Zahlen des spezifischen Widerstandes aufgetragen. 
Dieses Diagramm entspricht vollkommen den Schlulsfolgerungen, 
die aus dem Leitfihigkeitsdiagramm abgeleitet worden sind. Die 


wesentlichen EKigentiimlichkeiten dieses Diagrammes sind: erstens 
die ansteigenden Zweige A Bund JK, welche auf die Bildung fester 
Lésungen Verbindung @-CdMg mit ihren Komponenten hinweisen 
zweitens das Minimum des elektrischen Widerstandes bei 50 Atom 
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-ogenten Cadmium, woraus auf die Bildung einer  bestimmten 
Verbindung @-CdMg, die mit ihren Komponenten feste Liésungen 
“bt. zu schliefsen ist. Aus dem kontinuierlichen Verlauf der Wider- 


-andskurven nach beiden Seiten von der Verbindung @-CdMg bis 
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zu den Punkten C und G@ mufs man folgern, dals die Existenz- 
srenzen der festen Lésung einerseits die Legierung mit 22.5, anderer- 
seits die mit 80 Atomprozenten Cadmium bilden. 


Harte der Legierungen. 


Die Hirte in Brinel wurde mittels einer Kugel von 1000 mm 
Durchmesser und bei Belastung von 200 kg bestimmt. 
Das Ausgliihen der Legierungen geschah in derselben Weise, 


AS LOR ENRON re 


sits) Clie aera hie ts ‘ 


wie bei der Messung der elektrischen Leitfahigkeit. 
Die Zahlen fiir die Hirte sind in Tabelle 3 zusammengestellt: 
ie mit Kreisen und Sternchen bezeichneten und die ohne Zeichen 
: eziehen sich auf verschiedene Muster. Die graphische Darstellung 
3 der Anderung der Hirte der Legierungen als Funktion der Zu- 


sammensetzung ist in Fig. 6 wiedergegeben. Die Hirtezahlen sind 
uf der rechten Seite des Diagrammes aufgetragen. Dieses Dia- 
tramm lifst sich ebenso, wie das der elektrischen Leitfahigkeit in 
drei Teile zerlegen. 
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Tabelle 3. 





Atom srinell- 7. é -° srinell- . , 
eit ; “ Mittel Differenz atom . Brin . Mittel Differen 
Cd Zahlen Cd Zahlen 
0 28.6 28.6 — 40 820 $2.0 — 
a0 1.9 | Sh8 om a t| 3 | geo | +05 
°26 8 | JS8.O 
| 83.9 an 9 47.5 87.7 a7 OF 10.6: 
) | 249 90.0 ) i 86.4 S4+.Uo “U.00 
35.6 
| 54.0 
426 . i aie 50 04.8 52.03 2.707 
os 13.0 £2.6 £ 0.2 | * 47.3 
: ‘ ROK 7 anus 
7 — 52.9 4. 1.0 JS.0 0.0 10.0 
| ” 15 78.1 78.1 “ 
64.4 on 
20) | 62.) 61.67 L323 60 J oy 70.05 +1.15 
58 () | 8.4 
: 65 40.0 40.0 -- 
0 05.0 ( 4 
poe 61.2 com te 40.0 
: a io 037 9 38.6 +1 4 
I. 
25, “p 57.89 19.18 80 237.5 37.5 
Jt. 7 or ore ‘ta 
| hon 85 37.3 87.3 
- 7 . of 34. 34. — 
27 5 1 16 ) 34.4 34.4 
95 29.6 29.6 — 
) 6.1 6.1 aad d.6 29.6 
| — 100 16.5 16.5 - 
35 ! 74.6 73.65 - 0.95 








Die zwei ansteigenden Aste ab und ik entsprechen der festen 
Lésung §-CdMg. Von der Seite des Magnesiums nimmt die Hirte 


bis zu der Legierung mit 20 Atomprozenten Cd regelmafsig zu. ; 
1" es , . oe . iI 
Kine soleche Hiirtezunahme findet auch von der Seite des Cadmiums 


aus statt. Die Grenze der festen Lésung der Verbindung #-CdMg 
liifst sich aus der Hiirtekurve nicht genau feststellen; jedenfalls lieg' 
sie bei etwa 80 Atomprozenten Cd, denn an dieser Stelle tritt eine 
merkliche Anderung im Verlaufe dieser Kurve auf. 

Der mittlere Teil des Hirtediagramms ist durch das deutlich 
ausgesprochene Hiirteminimum bei der Legierung mit 50 Atom- 
prozenten Cadmium charakterisiert. Nach beiden Seiten von dieser 
Legierung hin steigt die Hirte, erreicht ihren Maximalwert bei den 
Punkten d und f und von da ab beginnt sie abzunehmen bis zu ; 
den Punkten e und 4g. 4 

Das Hirteminimum im Punkte ¢ deutet auf die Bildung einer 3 
bestimmten chemischen Verbindung @-CdMg hin, die mit ihre 
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Komponenten feste Lésungen zu bilden vermag, als deren Grenzen 


ie Punkte e und g, die den Legierungen mit 22.5 und 80.0 Atom- 
yrozenten Cd entsprechen, angesehen werden miissen. 


Mikrostruktur der Legierungen. 


Wegen der leichten Oxydierbarkeit dieser Legierungen wurde 
Wasser als Atzmittel angewandt. 

Auch aus dem Studium der Mikrostruktur geht hervor, dafs 
unter diesen Legierungen zwei Reihen von festen Loésungen vor- 
kommen. 

Die Struktur der Legierungen bis zu denjenigen mit 20 Atom- 
prozenten Cd weist das charakteristische Bild fester Lésungen aut. 
Hier sind in Form dunkler Ausscheidungen magnesiumreiche Misch- 
kristalle zu sehen. Ibre Firbung ist an der Peripherie schwach 
und geht allmiblich in Weils iiber. Die Orientierung der dunklen 
magnesiumreichen Mischkristalle erinnert sehr an die Ausscheidungen 
des reinen Magnesiums, sowohl diese, wie auch jene haben ein 
sternartiges Aussehen (siehe Schliff mit 20 Atomprozenten Cadmium). 

Beim Ubergang in das Gebiet der festen Lésungen von @-CdMg 
mit ihren Komponenten beobachten wir schon eine Veriinderung in 
der Struktur der Legierungen. So sind bei einer Legierung mit 
22.5 Atomprozenten Cd keine charakteristischen Abscheidungen der 
Mischkristalle von Magnesium und Cadmium mehr zu sehen. Das 
ganze Feld dieser Legierung ist mit einzelnen Polyedern besivet, 
wie es auf dem beigefiigten Mikrogramm ersichtlich ist. 

Die Existenz der «-Modifikation der Verbindung CdMg macht 
sich dadurch auf den. Schliffen fufserst bemerkbar, dals sie alle 
eine mehr oder minder betriichtliche Streifung zeigen, was, aller 
Wahrscheinlichkeit nach, durch die Zwillingsnatur der Legierungen 
bedingt ist. Auf dem Schliffe der Legierung mit 35 Atomprozenten Cd 
sind einzelne verschieden gefarbte Polygone zu sehen. Hier lilst 
‘ich beobachten, wie die einzelnen Kristalle ineinander eindringen. 
Aut dem beigelegten Mikrogramm ist dies besonders an den weilsen 
Teilen des Feldes bemerkbar, an denen dunkle Durchwachsungen 
des anderen Kristalles zu sehen sind. Dieses Durchwachsen emer 
\ristallart in die andere geschieht hiufig ganz unregelmiilsig be- 
sonders dann, wenn die Kristallisation in der ganzen Masse der 
Legierung erfolgt. Kine iihnliche Erscheinung wird auch bei der 


Legierung mit 50 Atomprozenten Cd beobachtet. Hier zeigen 
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die durchkreuzten Kristalle fiufserst unregelmiafsige Formen. Dies: 
Umstand spricht dafiir, dafs dieses Kristallisieren in der fest 
Legierung eintrat, wo keine giinstigen Bedingungen fiir das rege}- 
miifsige Wachsen der Kristalle mehr vorhanden waren. 

Kine ihnliche Struktur weisen auch die Legierungen von de 
anderen Seite der Verbindung @-CdMg auf. Auf dem Mikrogramm. 
das der Legierung mit 60 Atomprozenten Cd entspricht, ist ein Te 
des Schliffes dargestellt, aus welchem eine regelmiifsige Verteilung 
der einzelnen Kristalle sichtbar Ist; dagegen zeigt der grolse Teil 
des Schlitles diese Regelmiifsigkeit nicht; die Kristalle durchschneide: 
einander nach verschiedenen Richtungen, wie es auf der rechten 
Hiilfte dieses Mikrogramms zu sehen ist. 

lm Gebiete der festen Lésungen der Verbindung §-CdMg mit 
Cadmium sind die Legierungen vollkommen homogen. Dies ver- 
anschaulicht der Schlitf mit 80 Atomprozenten Cd. Auf demselben 
sind homogene Kristalle der festen Lésung von §-CdMg mit Cad- 
mium sichtbar. 





Resultate. 


1. Die Ergebnisse der Leitltahigkeit und der Harte bestitigen 
in erster Linie die von GrusBe gezogenen Schlufsfolgerungen, dafs 
niimlich bei den Cadmium-Magnesiumlegierungen zwei Reihen von 
festen Lésungen — feste Lésungen der Verbindung #-CaMg mit 
ihren Komponenten und solche der Verbindung @-CdMg mit Cadmium 


Pfs Fons a 


und Magnesium — bei gewéhnlicher Temperatur existieren. 

2. Die bestimmte Verbindung e-CdMg wird auf der Leitfahigkeits- 
kurve durch ein deutlich ausgesprochenes Maximum, und auf der 
Hirtekurve durch ein Minimum charakterisiert. Das Monoargentid 
des Magnesiums! ist, nach den Angaben von N, 8S. Kurnakow und 
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W. J. Smrrnow,? ebenfalls durch ein Leitfahigkeitsmaximum uné¢ 
ein Hirteminimum charakterisiert. Der Temperaturkoeffizient von 


Se ee 
3 a. 


« CdMg ist sogar etwas gréfser als der des Magnesiums und des 


Cadmiums, wie aus der folgenden T'abelle ersichtlich ist: 


Temperaturkoeffizient: 





Magnesium .. . os mae ag te 0.00438 
Cadmium . ang ee 0.00425 
a-CdMg . 4) ey al a 0.00586 











‘Ss. F. Zemezuzny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 1. 
* N. S. Kourwakow und W. Sairnow, Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908 
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(1909), LORS, 









timmte Verbindungen mit verdnderlicher Zusammensetvung usw. 47% 





8. Bei der Umwandlung einer Art festen Lésung in die andere 
‘st sich sowohl auf den Leitfahigkeits- wie auch auf den Hirte- 




















irven eine Diskontinuitét beobachten. Als Existenzgrenzen der 
sten Lésungen von §-CdMg mit ihren Komponenten miissen von 

Seite des reinen Magnesiums die Legierung mit 20 und von 

r Seite des Cadmiums die mit 82.5 Atomprozenten Cd angesehen 
-erden. Das Existenzgebiet der festen Lésungen der Verbindung 
«-CdMg mit ihren Komponenten ist auf der einen Seite von der 
Legierung mit 22.5, auf der anderen Seite von der mit 80 Atom- 
prozent Cd begrenzt. 

4. Die Untersuchung der elektrischen Leitfihigkeit der Legie- 
rungen oberhalb 255° ergibt, dafs oberhalb dieser Temperatur in 
der kontinuierlichen Reihe der festen Lésungen von Magnesium und 
Cadmium eine bestimmte chemische Verbindung #-CdMg existiert. 
Auf den Leitfahigkeitskurven tritt bei diesen Temperaturen ein 
Maximum auf, das der Legierung mit 50 Atomprozent Cadmium 
entspricht. Hier erhalten wir also eine vollkommene Bestitigung 

| fiir das theoretisch abgeleitete Diagramm einer chemischen Ver- 
| @ bindung, die eine kontinuierliche Reihe von festen Liésungen mit 


' ihren Komponenten bildet. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. N. 8S. Kurna- 
kow und Herrn 8. F. Zemczuzny fiir die wertvollen Ratschlige, die 
i mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit zuteil wurden, meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1911. 
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Uber einige Verbindungen von organischen Salzen zwei- 
wertiger Metalle mit Ammoniak, Pyridin und Phenylhydrazin. 





Von 

HERMANN GROSSMANN und Gustav JAGER. | 

Nachdem die Untersuchungen von GrossMANN und HtNsELFR’ 
liber die Additionsverbindungen organischer Basen an Metallrhodaniden 
zu dem Ergebnisse gefiihrt hatten, dafs ohne Zweifel Beziehungen 
zwischen den Molekulargewichten der organischen Basen, dem che. 
mischen Charakter der angelagerten Base und der Natur des mit | 
dem Metallstrom verbundenen Siiurerestes in bezug auf den Typus | 4 
der gebildeten festen Additionsprodukte bestinden, sollte an anderen j 
einfachen Salzen organischer Sauren gepriiftt werden, ob diese Regel- 
miifsigkeiten auch tatsiichlich allgemeiner vorhanden seien. Zu diesem 


Zweck wurden die Additionsverbindungen von Kupfer, Zink, Cad- 


mium, Nickel und Kobaltsalzen der Ameisensiéiure, Essigsiure, sowie 





der Mono- und 'Trichloressigsiure neu untersucht. Es sei jedoch 
bereits vorweg bemerkt, dals hier &hnliche Regelmalsigkeiten wie 
bei den Rhodanverbindungen nicht in so eindeutiger Weise aut- 
treten, da die erhaltenen Additionsverbindungen in ihrer Zusammen- 
setzung eine aufserordentlich grolse und unerwartete Mannigfaltigkeit 
aufwiesen, wie besonders die am Schlusse der Arbeit wiedergegebenen 


Tabellen zeigen. 


|. Additionsverbindungen von organischen Salzen zweiwertiger 
Metalle mit Ammoniak. 


Wiihrend eine ganze Reihe von Verbindungen anorganischer 
Salze zweiwertiger Metalle sowie einiger Rhodansalze mit NH, dar- 
gestellt wurden, finden sich in der Literatur verhiltnismalsig nur 
spiirliche Angaben iiber Verbindungen dieser Base mit organischi 


Metallsalzen, Bereits dargestellt sind folgende Salze: 








- 


' Z anorg. Chem. 46 (1905), 31 
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Cu(CH,COO), .2NH, + 2aq,' Cu(CH,COO),.2NH, +.2'/, aq,” 
Cu(CH,COO),.2NH,,° Hg(CH,COO),.2NH, + aq,* 
Zn(CH,COO),.NH, + aq,° Cu(C,O,).2NH, + 2aq° 


sowie NH,-Verbindungen der Zn-Salze der Milchsiure, ‘ Valeriansiure ° 
und Bernsteinsiure ,° wihrend Additionsverbindungen der Formiate 
mit NH, und organischen Basen tiberhaupt bisher nicht beschrieben 
wurden.” 

Die oben angefiihrten Verbindungen wurden teils durch Uber- 
leiten von trockenem Ammoniak iiber das getrocknete Metallsalz 
erhalten, teils auf nassem Wege, indem zu einer Lésung in Wasser 
oder Alkohol eine wiisserige Ammoniaklésung gegeben wurde. Die 
im folgenden beschriebenen Additionsverbindungen wurden meist dar- 
gestellt durch Autlésen des feingepulverten wasserbaltigen Salzes 
in einer 25°/,igen wisserigen Ammoniaklésung, Filtrieren, vor- 
sichtiges Kindampfen auf dem Wasserbade und Erkalten im Exsik- 
kator tiber NaOH in einer Ammoniakatmosphire. Umbkristallisiert 
konnten nur die wenigsten Salze werden, da sie sich mit den in 
Betracht kommenden Lésungsmitteln gewéhnlich zersetzten. 


Kupferformiatammoniak. 


Feingepulvertes Kupferformiat (4aq) léste sich leicht in 25°/, igem 
wisserigen NH, mit tiefbiauer Farbe. Nach etwa 2 Wochen kristalli- 
sierten aus der stark eingeengten Lésung, die in eine Ammoniak- 
atmosphiire aufbewahrt wurde, grofse ultraminblaue Prismen. Ein 
zweites Mal wurden feine Naidelchen von ebensolcher Farbe und Zu- 
sammensetzung erhalten. Die letzteren wurden zwischen Fliefspapier 
schnell getrocknet und sofort analysiert. Bei etwa 100° firben sie 
sich blaugriin und schmelzen bei 154°. Bei wenig gesteigerter 
Temperatur scheidet sich metallisches Cu aus. Schon in der Kilte 
tritt in wiasseriger Lésung starke Zersetzung unter Ausscheidung 
eines hellblauen Niederschlages ein; beim Kochen macht sich starker 
NH,-Geruch bemerkbar. Nach zwélfwéchentlichem Stehen an der 
Luft war das Salz unverindert. 


’ Scuirr, Ann. 123, 43. 
* Forster, Ber. 25, 3416. 

' Forster, Ber. 25, 3416. 
* Hirzer, Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 1851, 5. 437. 
* Lutscuax, Ber. 5, 30 ff. 

’ Seupert und Ravrer, Ber. 25, 2823. 

‘ ° * Lurscnak, Ber. 5, 30 ff. 


inorg. Chem. Bd. 73. : 
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0.2678 g Subst. 0.1637 g CuCNS = 31.99°/, Cu] Mittel: 31.71°/.C 
. ¢ Mittel: 31.71 °/, 
0.4548g ,, 0.2735g CuCNS = 31.43"), | uJ —? 
0.1316g ,, 18.5n/10H,SO, = 23.98°9/, NH,) 


Me arr tf Mittel: 24.05 °/, N 
0.2307 g ,, 82.6n/10H,SO, = 24.11°/, NH,J tte 0°/) NH 


Nach 12 Wochen: 


0.3281 g Substanz 0.2003 g CuCNS = 31.90°/, Cu 
0.1601 g " 22.3n/10 SO,H, = 23.76°/, NH,. 


Hieraus ergibt sich die Zusammensetzung: Cu(HCOO),.3NH.. 


Berechnet: Cu = 31.02°/,; NH, = 24.96°/,, 
Gefunden: Cu = 31.71°/,; NH, = 24.05°/.. 


Kupfermonochloracetammoniak. 


Das durch Neutralisation von Monochloressigsiure mit Kupfer- 
karbonat dargestellte und in griinen Nadeln_kristallisierende 
Kupfermonochloracetat Cu(CH,CICOO), + 3aq liste sich in einem 
Uberschusse einer 25°/ igen Ammoniaklésung leicht mit tiefblauer 
Karbe unter geringer Wirmebildung. Dabei bildete sich an de 
Obertliche eine hellblaue Haut, von der abfiltriert wurde. Nach 
etwa einer Woche schied sich aus der stark elngeengten Loésung 
in hellblaues Kristallpulver aus, das auf Ton in einer Ammoniak- 
atmosphire getrocknet und schnell analysiert wurde. Es schmilzt 
bei 180° zu einer schmutziggriinen Masse, die bei weiterem Erhitzen 
schnell braunschwarz wird. In kaltem Wasser ist das Salz mit 
schwacher Triibung schwer léslich. Beim Kochen tritt unter Zer- 
setzung schwacher Ammoniakgeruch auf. 


0.3988 g Subst. 0.1568 g CuCNS = 20.55°/, Cu} Mittel: 20.73°/. Ci 
. MLILLEL? 2U.40-| l 
0.2693 g¢ ,, 0.1077 g CuCNS = 20.909, CuJ 6 
O.1548g ,, 10.4 n/10H,SO, = 11.47°/, NH.) 
0.1159¢ ,, 8.1 n/10H,SO, = 11.92°/, NHJ 


I 


-Mittei:11.69°/, NH 


Demnach ist die Zusammensetzung: Cu(CH,ClOO),.2NH 


Berechnet: 20.99°/, Cu, 11.55°/, NH,, 
Gsefunden: 20.73 ,, Cu, 11.69° NH,. 


3 + 1 aq. 


0 


Nach zwélfwéchentlichem Stehen an der Luft zeigte das Salz eu 
dunklere Blaufirbung. Die Analyse nach dieser Zeit ergab ei 
Abnahme des NH,-Gehaltes um etwa 3°/,, und das Salz stell 
etwa die Phase: Cu(CH,ClOO),.1'/, NH, + 1 aq vor. 





fa 
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0.3019 g Substanz 9.1263 g CuCNS = 21.86°/, Cu 


0.1347g 4 65 n/10 H,SO, = 8.23%, NH,. 


5. 
Berechnet: 21.63°/, Cu, 8.70°/, NHsg. 


Kupfertrichloracetatammoniak. 


Das Kupfersalz der Trichloressigsiiure ist in der Literatur auf- 
vefihrt mit 6 Mol. Kristallwasser.’ Wir erhielten ein Salz mit nur 
| Mol. H,O, dasselbe bildete wachsweiche, schén ausgebildete pris- 
matische Kristalle von hellblauer Farbe. Dieselben werden beim 
Krhitzen auf 100° griin und erhalten dann beim Abkiihlen und 
Liegenlassen an der Luft ihre urspriingliche Farbe wieder. 

Analog der Darstellungsweise des Kupfermonochloracetammoniak 
erhielt man die Verbindung der Trichloressigsiiure aus der stark ein- 
seengten tiefblauen Lésung als dunkelblauviolette Kristallkrusten, 
die starken Geruch nach Ammoniak besafsen. Nach dem Trocknen 
zwischen Fliefspapier und Aufbewahren im Exsikkator iiber NaOH 
Ammoniakatmosphiare) wurde des Produkt schnell analysiert, um 
nach Méglichkeit NH,-Verluste zu vermeiden. In wenig kaltem H,O 
ist das erhaltene Salz leicht léslich, auf Zusatz von mehr Wasser 
tritt unter Abscheidung eines hellblauen voluminésen Niederschlages 
Zersetzung ein, und beim Erhitzen schied sich das Kupfer quanti- 
tativ als CuO aus; in 98°/, Alkohol ist das Salz auch bei Siedehitze 
leicht unzersetzt léslich. Verdiinnt man diese Lésung mit Wasser, 
so tritt erst beim Kochen Zersetzung ein. Beim Erwiirmen des 
Additionsproduktes verliert es seinen Ammoniakgehalt und firbt sich 
bei 94° plétzlich grasgriin, um bei 98° zu schmelzen. 


0.3363 g Subst. 0.0899 g CuCNS = 13.97°/, Cu | 
0.4238¢ ,, 0.1110g CuCNS = 13.69°/, Cu J 


U.1348g , 14.0 n/10 H,SO,= 17.72°/, NH, 


j > 
iv 


V.1I200g ,, 12.5 n/10 H,SO,= 17.77°/, NH, 


Mittel: 13.83°/) Cu 
| Mittel 17.759) NH. 


Die Zusammensetzung ist also Cu(CCl,COO), .5 NH,. 


Berechnet: 13.41°/, Cu, 17.99°/, NH,g, 
Gefunden: 13.83°/, Cu, 17.75°/, NH. 


/0 


Nach 6wéchentlichem Stehen an der Luft trat Gewichtskonstanz 
ein, Die Analyse ergab eine Abnahme von 2 Mol. NH,. Die Farbe 
des Salzes war heller geworden, die Reaktionen im wesentlichen 


Ceti x OR Tose. CHER ee aa Yd 3 


' Bemsterm I, S. 471. 
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dieselben geblieben, nur trat bereits mit wenig kaltem H,O geringe 
Zersetzung ein. Das Salz besafs noch deutlichen Ammoniakgeruc)h). 
der besonders beim Kochen mit H,O hervortrat. 


0.3315 g Substanz 0.0926 g CuCNS = 14.60°/, Cu, 
0.2483 g r 16.6 n/10 SO,H, = 11.41°/, NH,. 


Kir ein Salz Cu(CCl,COO),.3 NH, wurde berechnet: 14.48 °/, Cu, 
11.63°/, NH,. 

Demnach besteht nicht wie erwartet eine geringere Additions. 
fahigkeit der Kupfersalze mit dem héhermolekularen Saurerest. 


Zinkformiatammoniak. 

Schon in der Kialte léste sich gepulvertes Zinkformiat (2 aq 
leicht in 25°/,igem Ammoniak. Aus der eingeengten Lésung kristalli- 
sierten nach einiger Zeit wasserklare prismatische Nadeln, die wenig 
hygroskopisch waren. Mit Wasser und 98°/, Alkohol trat schon in 
der Kialte starke Zersetzung ein, wihrend Chloroform und Ather die 
Substanz unverindert liefsen. Beim Erwirmen auf ca. 115° fand 
nur geringe Ammoniakabspaltung statt, bei dieser Temperatur fing 
das Salz an zu sintern und bildete bei 126° eine klare Fliissigkeit. 
Das zur Analyse gebrachte Produkt hatte die ungefaihre Zusammen- 
setzung: Zn(HCOO),.2?/, NH. 


0.4881 g Subst. 0.2088 g ZnO = 34.37°/, Zn Mitel: 34.21°/, Zn 
0.3594g ,, 0.15623g ZnO = 34.05°/, Zn) © ae a 

0.1457g ,, 18.6n/10H,SO,= 21.78°/, NH, 
0.1459¢ ,,  188n/10H,SO,= 21.98°/, NH, 


Mittel: 21.88°/, NH, 


Berechnet: 33.03°/, Zn, 22.04°/, NH,, 
Gefunden: 34.21°/, Zn, 21.88°/, NHg. 


Zinkacetatammoniak. 
Lurscuak ! stellte, wie erwiihnt, eine Verbindung: 


Zu(CH,COO).NH, + aq 


NS ROI AD TePlieg st 


dar, indem er zunichst Zn(CH,COO), + aq auf 100° erhitzte und 
liber das dabei entstandene Salz mit einem Mol. H,O trockenes 
Ammoniakgas leitete. Um zu untersuchen, ob noch andere Additions- 
verbindungen erhiiltlich sind, wurde pulverisiertes essigsaures Zink 


' Ber. 5, 30. 
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ag) mit tiberschiissigem 25°/,igem NH, zum Sieden erhitzt. Aus 
- klaren, konzentrierten Liésung schieden sich nach einigen ‘Tagen 

. Exsikkator ttber Atznatron wasserklare Kristallniidelchen ab, die 
sunichst auf Ton abgeprefst und nach mehrstiindigem Stehen in 
NH, -Atm. im Exsikkator nochmals zwischen Fliefspapier ge- 
‘rocknet wurden. Das erhaltene Produkt besafs ebenfalls starken 
\mmoniakgeruch und zersetzte sich leicht mit kaltem Wasser und 
\lkohol. Sdp. 143°. Beim Schmelzen scheidet die Substanz reich- 


Kristallwasser ab. 


(0.2538 g Subst. 0.05389 g ZnO = 17.06°/, Zn 
U.3910g  ,, 0.0836g ZnO = ‘ 7.18%). Zn J 
0.2048 g 


, 33.1 n/10H,SO,= 27.57°/, NH, | 
0.2356g , 37.4n 10H,S0, = 27.089), NH, } 


Mittel: 17.12°/, Zn 


Mittel: 27.33°), NH. 


Demnach ergibt sich die Formel: Zn(CH,COO),.6NH, + 5aq. 


Berechnet: 17.39°/, Zn, 27.22°/, NH, 
Gefunden: 17.12 °/, Zn, 27.33 , - NH,. 


Nach zwolfwéchentlichem Stehen an der Luft war die Substanz 
wenig verwittert und besals nur noch schwachen Ammoniakgeruch. 
Die Reaktionen waren dieselben geblieben wie vorher. Kine Analyse 
ergab jetzt 17.58°/, Zn und 22.89 °/, NH,. 

Fiir eine Veblodoes Zn(CH, COO), .ONH, + 6aq berechnet sich 
der Zinkgehalt auf 17.34 °/,, d 
die sich mit den Befunden ziemlich decken. Diese starke Additions- 
tahigkeit des Zinkacetats gegeniiber dem Formiat ist gleichfalls 


der sieieliohiletiattt auf 22.63 °/,, Werte, 


sehr merkwiirdig und unerwartet. 


Cadmiumformiatammoniak. 


Gepulvertes Cadmiumformiat zeigte sich ebenfalls leicht léslich 
iberschiissigem Ammoniak. Aus der eingeengten Lésung schieden 
{ ich bereits nach zwei Tagen im Exsikkator tiber NaOH anscheinend 
<taédrische durchsichtige Kristalle aus, die nach dem Trocknen 


eS Rai, Dw Pe ate 


‘emlich starken Ammoniakgeruch besafsen. Sie zersetzen sich in 
saltem Wasser bereits sehr leicht und waren in 98°/, Alkohol un- 
slich. Bei 70° schmelzen sie zu einer klaren, fichlanen F liissig- 


xelt, die nach Abgabe des Ammoniak- und Wassergehaltes wieder 
Crstarrte. 








54 H. Grossmann und G. Jager. 


i 


0.2746 g Substanz 0.1873 g CdSO, = 36.78 °/, Cd 
0.4725 g a 0.3241 g CdSO, = 36.98 °/, Cd 
0.1996 g - 18.6 n/10SO,H, = 15.90 °/, NH, 
0.2706 g - 25.0 n/10SO,H, = 15.76 °/, NH. 


I! 


Fir Cd(HCOO),.3NH, + 3aq wurde 


Berechnet: 36.50 °/, Cd, 16.60 °/, NH, 
Gefunden: 36.88 °/, Cd, 15.83 °/, NH,.? 


Beim Stehen an der Luft nahm das Gewicht der Substanz lang- 
sam ab und zeigte nach etwa 10 Wochen Konstanz. Das Salz war 
wenig verwittert und besafs kaum merklichen Geruch; die Reaktionen 
waren dieselben geblieben, eine Analyse ergab die Werte: 41.19 ° 
Cd, 12.88°/), NH,, wahrend sich fiir ein Salz: 


Cd(HCOO),.2NH, + 2aq 


die Werte: 41.17°/, Cd und 12.50°/, NH, berechnen. 


Cadmiumacetatammoniak. 


Diese Verbindung wurde auf f&hnliche Weise wie die vorige 
erhalten und zeigte dieselben Lésungserscheinungen. Sie stellt wasser- 
klare Kristallwiirfel vor, die bei 141° zu einer triiben, milchigen 
F liissigkeit schmelzen. 


0.3557 g Substanz 0.2466 g CdSO, = 37.38 °/, Cd 


0.4160 g A 0.2910 g CdSO, = 37.71 °/, Cd 
0.1392 g " 18.5 n/10H,SO, = 22.67 °/, NH, 
0.1857 g  ,, 24.6 n/1OH,SO, = 22.60 °/, NHg. 


Waraus folgt die Zusammensetzung: Cd(CH,COO),.4NH,. 
Berechnet: 37.59 °/, Cd, 22.82°/, NH, 


Gefunden: 37.55 °/, Cd, 22.64°/, NH,. 


Nach etwa zehnwoéchentlichem Stehen an der Luft war das Pro- 
dukt wenig verwittert, fast geruchlos und zeigte Gewichtskonstan¢. 
Seine nunmehrige Zusammensetzung war Cd(CH,COO),.3NH,. 

0.3812 g Subst. 0.2809 g CdSO, = 39.72, Cd. Ber.: 39.85 °/, Cd 
0.1386g ,, 15.0n/10H,SO,=18.46°/,NH,. ,, 18.08°/, NH 


' Hier sowie im folgenden werden stets die Mittelwerte angefiihrt. 















or 
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Nickelformiatammoniak. 


Zuniichst wurde das blafsgriine ameisensaure Nickel (2 aq) 
eifsem 25°/,igem NH, gelést. Aus der dunkelblauen ‘teas biel 
Vliissigkeit schied sich nach einigen Tagen ein hellblaues Kristall- 
ulver aus, das von der Mutterlauge schnell abgesaugt und auf Ton 
schnell getrocknet wurde. Es besafs starken Geruch und war in 
caltem Wasser, besonders aber beim Erwirmen zersetzlich. Die 
Substanz farbte sich bei ca. 120° hellgriin, bei 200° schwarz und 
-erkohlte bei 360° ohne zu schmelzen. Die Analysen ergaben die 
Zusammensetzung: Ni(HCOO),.3NH, + 2aq. Die Nickelbestimmung 
erfolgte nach der Dicvendianiiibaneataae von H. GrosSMANN und 
SCHUCK. 

0.3267 g Substanz 0.3588 g Ni(C,H,N,O), = 24.71 °/, Ni 
0.4008 g me 0.4471 g Ni(C,H,N,O), = 25.09 °/, Ni 


0.0955 g _,, 12.5 n 10H,SO, = 21.33°/, NH, 
0.1324 g a 16.6 n Ia =: 21.39 °/, NH.,. 


Berechnet: 24.87°/, Ni, 21.68°, NH, 
Gefunden: 24.90 oy. Ni, 21.36 °/, NH,. 


Aus der nochmals eingeengten Mutterlauge wurden dunkelbiaue, 
ehr stark nach Ammoniak riechende Kristallkrusten erhalten, die 
dieselben Eigenschaften besalsen, wie das vorige Salz. Der Analyse 
nach kommt ihnen die Formel: Ni(HCOO),.4NH, + 2aq zu. 


0.2216 g Substanz 0.2310 g Ni(C,H,N,O), = 23.45 °/, Ni 


0 


0.3770 g  ,, 0.8921 g Ni(C,H,N,O), = 23.40°/, Ni 


0.2216 g . 4 34.4 n/lL0H,SO, = 26.48 °/, NH, 
0.3770 g is 58.2 n/10H,SO, = 26.34°/, NH. 


Berechnet: 23.20 °/, Ni, 26.97°/, NH, 
Gefunden: 23.43 °/, Ni, 26.21 °/, NH,. 


Unter ziemlich betrichtlicher Wiarmeentwickelung liste sich 
‘meisensaures Nickel auch bereits in kalter Ammoniaklésung. Die 
vesittigte Lésung wurde abgekithlt und im Vakuum iiber Atznatron 
eingeengt. Es kristallisierten nach etwa 5—6 Tagen hellblaue 
Aristillehen aus, die im wesentlichen dieselben Eigenschaften be- 


salsen, wie die beiden vorigen Produkte. Die Verbindung hatte die 

Zusammensetzung Ni(HCOO),.3NH, + aq. 
Berechnet: 26.92 °/, Ni, 23.48°/), NH, 
(sefunden: 27.14°/, Ni, 22.7 


5 9). NH,. 


v 
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Nach etwa zwdélfwédchentlichem Stehen des ersterhaltenen Salze 





























trat Gewichtskonstanz ein. Das urspriinglich hellblaue Salz wa 
wenig verwittert und hellgriin geworden, besafs aber noch schwache 
Geruch. Die Analyse deutete auf eine Verbindung Ni(HCOO),.2 NH, hi 


Berechnet: 32.07"), Ni, 13.64°  , NH, 
Gefunden: 31.60°/, Ni, 18.11 °/, NH. 


Ks war also ein Verlust von 1 Mol. NH, und 2 Mol. aq. ein- 


gyetreten., 


Nickelacetatammoniak. 


Die Verbindung des essigsauren Nickels (4 aq) mit NH, wurde 
aus der kaltgesiittigten, tiefblauen Lésung erst nach starker Ein- 
engung derselben als schlammiger Niederschlag von schmutzig-griine: 
Karbe erhalten. Nach dem Abpressen auf Ton nahm das Produkt 
eine hellgriine Farbung an und war in kaltem Wasser bereits zer- 
setziich. Bei etwa 265—270° wurde die Substanz graugriin und 
verkohlte dann obne zu schmelzen. Das Salz roch nur schwach 


nach Ammoniak und verlor diesen anscheinend leicht. 


0.4220 g Substanz 0.5180 g Ni(C,H,N,O), = 27.62°), Ni 
0.3650 ¢ :! 0.4516 g NiiC,H,N,O), = 27.84°/, Ni 


0.1208 ¢ 11.4 H,SO, = 16.10°/, NH, 
0.1483 g 14.1 H,SO, = 16.22°/, NK, 


Hieraus ergibt sich die Zusammensetzung Ni(CH,COO),.2 NH, 


— 


Berechnet: 27.82°/, Ni, 16.17°/, NH, 
Gefunden: 27.73 °/, Ni, 16.16 °/, NH,. 


Nickelmonochloracetatammoniak. 


Das monochloressigsaure Nickel wurde bereits von RerITzEN- 
sTeEIN' erwihnt. Er erhielt es jedoch nicht in fester Form, sonder 
als Sirup, der selbst nach monatelangem Stehen tiber konzentrierte: 
Schwefelsiure im Vakuum nicht erstarrte. Er schrieb ihm die Forme!: 
Ni(CH,CICOO),.6aq zu. Anstatt dieses Hydrats wurde jedoch vo: 


Pe eR aties GS or Se 


uns stets nur ein Tetrahydrat, eine weiche hellgriine, in H,O un 
Alkohol leicht lésliche Masse erhalten, die sich in 25 °/, NH, unte: 
schwacher Erwiirmung mit tiefblauer Farbe léste. Aus der zu: 
Sirupdicke eingedampften Liésung schieden sich beim Stehen in 


1 Z. anorg. Chem. 32, 305. 
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.xsikkator tiber NaOH blafsgriine, zerfliefsliche Kristillchen aus, die 
kaltem Wasser leicht unzersetzt léslich waren, und ebenso beim 
chen keine Zersetzung erlitten. Bei 120° ungefihr wurden sie 
nmutzig-grin, bei 200° graugriin und bei 220° gelbbraun. Die 

\nalyse lieferte ganz unbrauchbare Werte fiir Ni und NH,, die beide 

‘ yy auf Spuren von Ni und NH, hinwiesen. 
| ks wurde daher der Versuch gemacht, durch Zusammenbringen 
von 25°/,igem Ammoniak mit dem durch Eintragen der berechneten 

Menge NiCO, in die Lésung der Monochloressigsiiure erhaltenen 

Sirup ein brauchbares Produkt zu erhalten. Aber auch hier mifs- 

ing der Versuch, einen einheitlichen Kérper darzustellen. 


Nickeltrichloracetatammoniak. 


Das trichloressigsaure Nickel wurde wiederholt dargestellt? durch 
Kintragen der berechneten Menge Nickelkarbonat in wasserige Tri- 
chloressigsiure. Es hinterblieben beim Eindampfen aut dem 
Wasserbade apfelgriine Kristalle? mit 4aq. Dasselbe Salz erhielten 
wir jedoch nur als eine weiche, amorphe Masse. 

Aus der tiefblauen Liésung dieses Salzes in Ammoniak schieden 
sich hellblaue, wenig hygroskopische Kristallchen aus, die nur 
schwachen Geruch besafsen. Mit kaltem Wasser entstand eine schwach 
getriibte, hellgriine Lésung, die sich beim Erhitzen vollstandig zer- 
setzte (hellgriiner, voluminéser Niederschlag). 

Bei 270° ungefahr verkohlte die Substanz, ohne vorher ge- 
scimolzen zu sein. 


0.1453 g Substanz 0.0586 g Ni(C,H,N,O), = 11.42"), Ni 
0.3218g  , 0.1746 g Ni(C,H,N,O), = 12.21%, Ni 


0.2703 g ‘ 0.1433 g Ni(C,H,N,O), = 11.93 °/) Ni 

0.0912 g J 3.6 H,SO, = 10.48°/, NH, 

0.1473 g . 8.9 H,SO, = 10.31 °/, NH,. 
theraus ergibt sich die Zusammensetzung Ni(CC],COO),.3NH, + 3 aq. 
q Berechnet: 12.00°/, Ni, 10.47 °/, NH, 
‘ Gefunden: 1185°/, Ni, 10.40°/, NH,. 


Das Salz wurde an der Luft liegen gelassen, wobei nach etwa 
\0 Wochen Gewichtskonstanz eintrat. Das vorher hellblaue Produkt 
ir jetzt blafsgriin gefarbt und verwittert. Die Abnahme betrug 


‘ Clermont, Compt. rend. 74, 942. 1491; J. 1871, 550; 1872, 496; 1873, 535, 


teEITZENSTEIN, Z. anorg. Chem. 32, 307. 
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2 Mol. NH, und 3 aq. Demnach hatte es die Zusammensetzunyg 
Ni(CCl, COO), .NH.. 

0.2904 g Substanz 0.1860 g Ni(C,H,N,O), = 14.41 °/, Ni. Ber.: 14.67 °/, N 
O.0621lg ,, 1.8 H,SO, = 4.95°/,NH, ,, 4.27°/,NH.. 


0 


ll. Pyridinverbindungen. 


In seiner Arbeit ,,Uber einige Pyridinverbindungen von Metall- 
salzen organischer Séuren“ beschreibt Rerrzenstern! eine ganze 
Reihe derartiger Verbindungen, und zwar in der Hauptsache Pyridin- 
additionsprodukte der Acetate und Chloracetate von Ni, Co, Zn, Cd, 
Hg, sowie einiger Laktate. 

Aulser diesen beschreibt FOrster* noch das Kupferacetat- 
pyridin und ferner Sevuserr und Ravter* Kupferoxalatpyridi: 
CuC,0,.2C,H,N). 

Auch hier fanden bisher ebenso wie beim Ammoniak die Metall- 
salze der Ameisensiiure itiberhaupt keine Beriicksichtigung. 

[m folgenden sind die bisher beschriebenen Additionsverbindungen 
zum Teil nachgepriift, und es wurde versucht einige Liicken aus- 
zufiillen. Neu hinzu kommen einige Kupferverbindungen der Essig- 
siure und Chloressigsiure sowie die Formiate des Cu, Zn, Cd, Ni 
und Co, 

Die Darstellung geschah analog den Ammoniakverbindungen 
durch Autlésen der gepulverten Salze in Pyridin. 


Kupferformiatpyridin. 


[das ameisensaure Kupfer (4 aq) léste sich leicht bei Siedehitze 
mit tiefblauer Farbe in iiberschiissigem Pyridin. Aus der heilsfiltrierte: 
Lésung kristallisierten beim Erkalten sofort hellblaue Nadeln aus, die 
schnell auf Ton abgeprefst und nochmals zwischen Fliefspapier ge- 
trocknet wurden. Das Produkt besafs starken Pyridingeruch und 
war in kaltem Wasser ziemlich leicht mit blaugriiner Farbe léslich. 
Beim Erwiirmen, besonders beim Kochen dieser Lésung trat Zer- 
setzung ein, und es machte sich ein intensiver Pyridingeruch be- 
merkbar. In 98°/, Alkohol war die Substanz nur schwer unte! 
veringer Triibung mit blauer Farbe léslich; bei etwa 40° trat au: 
hier bereits starke Zersetzung ein. Chloroform léste die Verbindung 


' Z. anorg. Chem. 32, 298—3818. 
* Ber, 25, 3420 ff. 
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mlich leicht mit hellsmaragdgriiner Farbe, ohne dalfs selbst bei 
arkem Kochen Zersetzung eintrat. Bei 103° schmilzt die Sub- 
‘ang zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit, die beim weiteren Erhitzen 
-otbraun wurde, und aus der sich dann metallisches Kupfer ab- 
hied. 
0.3394 g Substanz 0.1072 g CuCNS = 16.50°/, Cu 
0.4210 g - 0.1340 g CuCNS = 16.63°/, Cu 
0.2128 g - 16.3 H,SO, = 60.58°/, Pyr.! 
0.1882g ,, 143H,SO, =60.10°/, Pyr. 


Hieraus berechnet sich ein Salz: Cu(HCOO),.3 Pyr. 


Berechnet: 16.26°/, Cu, 60.68 °/, Pyr. 
Gtefunden: 16.57°/, Cu, 60.34 °/, Pyr. 


Nach etwa zehnwoéchentlichem Stehen an der Luft trat ungefihre 
Gewichtskonstanz ein. Aufserlich war keine Veriinderung der Sub- 
stanz wahrnehmbar, beim Kochen der leicht erhiltlichen wisserigen 
Lésung entwickelte sich reichlich Pyridin und es fiel ein kérniger, 
hellblauer Niederschlag aus. Mit NaOH gab das Salz einen hell- 
blauen Niederschlag, der sich anfinglich beim Erwirmen wieder 
ldste; bei weiterem Kochen schied sich dann unter starker Pyridin- 
abgabe schwarzbraunes Kupferoxyd aus. 


0.2305 g Substanz 0.0842 g CuCNS 
0.1503 g  ,, 10.2 H,SO, 


19.09” ’ Cu 


53.67°/, Pyr. 


I 


~ 


I 


Fiir eine Verbindung Cu(HCOO),.2 Pyr. 


I 


20.38 °/,, Pyr. = 50.70 °/, 


53.67 ” 


Berechnet: Cu 
Gefunden: Cu=19.09°/), Pyr. 


) 


0° 


Kupferacetatpyridin. 


Aus der tiefblauen Lésung des feingepulverten essigsauren Kupfers 
in heifsem, iiberschiissigem Pyridin fiel beim Erkalten zunachst ein 
nellgriines Kristallpulver aus. Dieses mit I bezeichnete Produkt 
hatte die Zusammensetzung: Cu(CH,COO,).5 Pyr. 

Aus der nur wenig eingeengten Mutterlauge, die in einer Pyri- 
dinatmosphare iiber NaOH erkalten gelassen wurde, kristallisierten 
nach kurzer Zeit dunkelblauviolette rhombische Kristallplittchen 
aus (II. Diese wurden ebenfalls schnell getrocknet und zeigten die 


' Unter ,,Pyr. ist C,H,N zu verstehen. 
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Formel: Cu(CH,COO),.6 Pyr., entsprach alsodem Werrnerschen Maxi. 
maltypus MeX, 6Pyr., waihrend die tibrigen Formiate meist zun 
Typus MeX,.3Pyr. gehdrten. 

Salz 1 war in Wasser mit anfinglich hellgriiner, dann bla» 
werdender Farbe schwer léslich. Beim Erwirmen trat Zersetzung 
unter Ausfillung von CuO ein; dieselben Erscheinungen zeigt Salz [| 
ln Chloroform waren beide Produkte leicht mit smaragdgriiner Far}, 
lodshich. Salz LL wird bei 65” ebenfalls hellgriin und beide Produkt: 


schmelzen bei 220° zu einer grauschwarzen Masse. 


I. 0.4210 g Substanz 0.0894 g CuCNS = 11.10°/, Cu 


0.3825 g ™ 0.0817 g CaCNS = 11.17 °/, Cu 
0.0855 g . 7.4 H,SO, = 68.45"), Pyr. 
0.0987 g - 8.4 H,SO, = 68.51 °/, Pyr. 


Berechnet: 11.02°/, Cu, 68.54°/, Pyr. 


Gefunden: 11.14°/, Cu, 68.48 °/, Pyr. 


Ll. 0.3900 g Substanz 0.0728 g CuCNS= 9.76°/, Cu 
0.4027 g , 0.0757 g CuCNS= 9.80°/, Cu 
0.1180 g - 10.8 H,SO, = 72.39 °/, Pyr. 
0.1238 g ” 11.3 H,SO, = 72.21 °/, Pyr. 


Berechnet: 9.69 °/, Cu, 72.84 °/, Pyr. 
Getunden: 9.78 °/, Cu, 72.30 °/ 


Kupfermonochloracetatpyridin. 


Zuniichst wurde das griine monochloressigsaure Kupfer 
heilsem, tiberschiissigem Pyridin gelést und die Lésung heils filtriert 
Keim Erkalten schieden sich schnell aus dem dunkelgriinen Filtrate 
feine hellgriine Nidelchen aus, die nach dem Trocknen sofort analy- 
siert wurden. Die Resultate waren wenig befriedigend; nach den- 
selben hitte eine Tripyridinverbindung vorliegen kénnen (gefunden 
45.70 °/, Pyr.); ber, fiir Cu(CH,CICOO), .3 Pyr. + 2 aq: Cu = 12.13 "/, 
45.35"), Pyr., allein der fiir Cu gefundene Wert betrug das 1'/, fache 
der fiir obige Verbindung berechneten Zahl (gefunden: 19.98 °/, Cu; i 
berechnet fiir Cu[CH,ClICOQ],.Pyr.: Cu = 19.27 °/,). Das gefundene : 
Produkt war leicht mit dunkelgriiner Farbe in Wasser léslich. 

Kin anderes Salz wurde erhalten, als das Kupfermonochlor- 
acetat in der Kialte in Alkohol gelést wurde. Beim Schiitteln diese: 
Lisung erstarrte dieselbe plétzlich zu blaugriinem Pulver, das au! ; 





Zufiigen von Pyridin unter geringer Erwirmung mit tiefblauer Farb ta 
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Lésung ging. Nach dem Filtrieren fielen daraus schnell ultra- 
marinblaue Kristallnadelchen aus. Die Analysen identifizierten dieses 
Produkt als Cu(CH,ClCOO),.2Pyr.+2aq. Mit H,O, Alkohol und 
\ther gab es leicht auch beim Kochen klarbleibende, blaugriine 
zw. hellblaue Lésungen. Schmelzp. 107°. 


0.3930 g Substanz 0.1070 g CuCNS = 14.13°), Cu 
0.4203 g ¥ 0.1154 g CuCNs = 14.35°/, Cu 
0.0920g ,, 4.1 H,SO, = 35.25°/, Pyr. 
0.1720 g - 7.6 H,SO, = 34.95°/, Pyr. 


Berechnet: 14.29°/, Cu, 25.54°)) Pyr. 
Grefunden: 14.29°/, Cu, 35.10°/, Pyr. 


Trichlorkupferacetatpyridin. 


Kine gesittigte alkoholische Lésung des _trichloressigsauren 
Kupfers erwirmte sich stark auf Zusatz von Pyridin. Aus der 
‘iltrierten hellblauen Lésung kristallisierten sofort himmelblaue Nidel- 
chen aus, die nach dem ‘Trocknen ebenfalls starken Pyridingeruch 
besalfsen. In Wasser sowie in Alkohol waren sie mit hellblauer, in 
Chloroform mit dunkelblauer Farbe leicht unzersetzt léslich. Bei 
starkem Erwairmen mit Pyridin, besonders beim Sieden, wird die 
Losung schmutzig-dunkelgriin und es scheidet sich teils ein blau- 
graues, teils ein dunkelgriines Zersetzungsprodukt aus. Schmelzp. 
4¥2—93". 

0.4150 g Substanz 0.0685 g CuCNS = 8.63°/, Cu 
0.3650 g Vi 0.0595 g CuCNS = 8.52 °/, Cu 
0.1470 g 7 7.9 H,SO, = 42.50°/, Pyr. 
0.1235 g - 6.6 H,SO, = 42.27 °/, Pyr. 


Hieraus ergibt sich die Zusammensetzung: 
Cu(CCl, COO), . 4 Pyr. + 2 aq. 


Berechnet: 8.58"), Cu, 42.69°/. Pyr. 
Gefunden: 8.57°/, Cu, 42.39°/, Pyr. 


if 


Zinkformiatpyridin. 


Aus der in Siedehitze gesiattigten Lisung von ameisensaurem 
uk in Pyridin wurde nach dem Filtrieren mit einem Heifswasser- 
‘richter ein dicker Sirup erhalten, der beim Riihren mit einem Glas- 
‘abe zu einer weifsen Kristallmasse erstarrte. Diese wurde zer- 
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kleinert, mehrmals mit Ather gewaschen, sodann schnell getrockne: 
und analysiert. Das Salz riecht stark nach Pyridin und gibt dies: 
beim Stehen an der Luft ziemlich schnell, vollstandig aber bei nur 
schwachem Erhitzen ab. Mit Wasser und Alkohol leicht zerset 
lich, war es in Ather und Chloroform unléslich. Bei etwa 55 
schmilzt das Produkt zu einer milchigen Fliissigkeit, die bei 57 





























klar wurde. 


0.4213 g Snbstanz 0.1113 g ZnO = 20.90%, Zn 


0.3964 g ‘ 0.1038 g ZnO = 21.03 °/, Zn 

0.3261 g ™ 20.7 H,SO, = 50.29°/, Pyr. 
0.3573 g A 22.8 H,SO, =50.47°/, Pyr. 
0.2134 g - 13.6 H,SO, =50.29°, Pyr. 


Demnach hat das Additionsprodukt die Zusammensetzung: 
Zn(HCOO), .2 Pyr. 


Berechnet: 20.83 °/, Zn, 50.38 °/, Pyr. 
Gefunden: 20.97 °/, Zn, 50.388 °/, Pyr. 


Bereits nach etwa 4 Wochen trat ungefihre Gewichtkonstanz 
ein. Das Salz hatte ein schwach verwittertes Aussehen und besals 
kaum merklichen Geruch. Die leicht erhiltliche wisserige Lésung 
blieb auch beim Kochen klar; NaOH bewirkte auch beim Koche: 


keine Fallung. 


¢ Substanz 0.1630 g ZnO = 32.97 °/, Zn 


207% 
O.39¢2 s " 


0.1537 ¢ - 4.4 H,SO, = 22.64 °/, Pyr. 


Das vorliegende Produkt hatte also die ungefihre Zusamme: 
setzung: Zn(HCOO),.?/, Pyr. 





Berechnet: 33.54 °/, Zn, 20.33 °/, Pyr. 

Gefunden: 32.97°/, Zn, 22.64°/, Pyr., : 
wihrend einem Produkte von der Zusammensetzung Zn(HCOO),. Py: 
28.04°/. Zn und 33.61 °/, Pyr. entsprechen wiirde. 4 

Zinkacetatpyridin. 3 

Ebensolche Schwierigkeiten wie das Ammoniakadditionsprodukt 4 

des essigsauren Zinkes, bereitete auch die Darstellung des Pyrid 3 
salzes. Auch ReirzensTern' erhielt bei dem Versuche, wasser- [| @ 


' Z. anorg. Chem. 32, 309—310. 
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naltiges Zinkacetat mit Pyridin zu paaren, ganz ungenaue Resultate, 
\r fihrt dies auf die schnelle Abgabe des Pyridins zuriick. Rerrzen- 
-pein léste kristallisiertes Zinkacetat in iiberschiissigem Pyridin in 
jer Kalte auf und erwairmte zur Lésung der letzten Anteile fester 
Substanz schwach. Nach achttigigem Stehen konstatierte er nur 
eine schwache Triibung, filtrierte von letzterer ab und dunstete das 
Filtrat im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure ein. 
Hen nach einigen Tagen kristallisierten Riickstand prefste er ab 
and wusch ihn reichlich mit absolutem Ather. Er erhielt ein stark 
nach Pyridin riechendes Produkt und gibt dafiir folgende Analysen- 
zahlen an. 1. 8.24°/, Zn. 2. 10.83°/, Zn. 3. 12.10°/, Zn. Die 
Stickstoff- bzw. Pyridinwerte fehlen. 

Wir siittigten heifses Pyridin mit wasserhaltigem Zinkacetat, 
ditrierten und liefsen stehen. Nach etwa 10 Tagen zeigten sich in 
der sirupésen Flissigkeit die ersten Kristalle und dann schritt die 
Kristallisation sehr schnell fort. Das erhaltene Produkt wurde aut 
Ton abgeprefst und mehrmals mit absolutem Ather gewaschen. Es 
bildete wasserklare Nidelchen, die starken Pyridingeruch besalfsen 
und die gleichen Reaktionen wie das Anlagerungsprodukt des ameisen- 
sauren Zinkes mit Pyridin zeigten. Eine sofort vorgenommene Ana- 
lyse lieferte ebenso wie eine zweite, nach l4tigigem Stehen der 
Substanz an der Luft vorgenommene, unbefriedigende Werte. 

Nach weiteren 6 Wochen waren die Nidelchen wenig verwittert 
In kaltem 
Wasser und auch beim Kochen entstand nur geringe Triibung. 
Natronlauge rief keine Fallung hervor. Eine nunmehrige Analyse 
ergab: 14.78 °/, Zn und 66.30 °/, Pyr. Ein Produkt Zinkacetat.4 Pyr. 
wiirde verlangen 13.08 °/, Zn, 63.27 °/, Pyr. 

essere Resultate fand Rerrzenstern bei Verwendung von wasser- 
ireiem Zinkacetat. Er erhielt auf diese Weise eine Verbindung von 
der annéhernden Zusammensetzung Zn(CH,COO),.2 Pyr. 
ihm mit wasserhaltigem Zinkacetat erhaltene Produkt zeigte, nach- 
dem es einige Tage iiber konzentrierter Schwefelsiure aufbewahrt 
war, einen Stickstoffgehalt, der auf eine Verbindung mit 1 Pyr. 
schliefsen liefs. Auch hier fehlt die Zinkbestimmung. 


and besafsen nur noch schwachen Geruch nach Pyridin. 


Das von 


Cadmiumformiatpyridin. 


Vie Lisung des ameisensauren Cadmiums in Pyridin gab beim 
“rkalten einen Kristallbrei (Nadelchen), der aus verdiinntem Alkohol 
nicht unzersetzt umkristallisierbar war (sandiges Pulver). Die erhaltenen 
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Nadelchen wurden auf Ton abgeprefst, mehrmals mit absolutem Athe,y 
gewaschen und nochmals zwischen Fliefspapier getrocknet. Sie be. 
safsen starken Pyridingeruch und waren in kaltem und heifsem Wasser 
leicht léslich. Beim Kochen der wisserigen Lésung wurde reich- 
lich Pyridin frei, ohne dafs sonstige Zersetzung eintrat. In kaltem 
Alkohol war das Salz kaum léslich; die Lésung triibte sich wenig 
und zersetzte sich beim Kochen vollstindig. Schmelzp. 94° (klare 
K liissigkeit). 


0.3254 g Substanz 0.1544 g CdSO, = 25.58 °/, Cd 
0.4131 ¢ 4 0.1969 ¢ Cdst ), = 25.70 °/, Cd 
0.1502 ¢ ra 10.2 H,SO, = 53.71 °/, Pyr. 
UOS418 g = 97.3 H,SO, = 53.83 °/, Pyr. 


Hieraus ergibt sich die Zusammensetzung: Cd(HCOO),.3 Pyr. 


Serechnet: 25.54°/, Cd, 53.93 °/, Pyr. 


Gefunden: 25.64°/, Cd, 53.77 °/, Pyr. 


Nach etwa 12 Wochen besals das Salz noch ziemlich starken 
Pyridingeruch; die verwitterten Kristalle zeigten die gleichen Re- 
aktionen wie vorher: NaOH bewirkte einen Niederschlag, der sich 
auch im Uberschufs des Fallungsmittels nicht léste. Schmelzp. 94°. 


0.4523 g Substanz 0.2474 g CdSO, = 29.49 °/, Cd 
0.4468 g - 26.5 H,SO, = 46.91 °/, Pyr. 


Fiir Cd(HCOO),.2Pyr. wurde 


Berechnet: 31.22 °/, Cd 
Gefunden: 43.94°/, Pyr. 


Nickelformiatpyridin. 

Aus der Lésung des Nickelformiats in heilsem, iiberschiissigem 
Pyridin fiel beim Erkalten ein blafsgriines Kristallpulver aus. In 
kaltem Wasser und Alkohol war es schwer léslich und zersetzte sich 
beim Kochen unter Ausscheidung von Ni(OH),. Ather und Chloro- 
form lésten es nicht. Bei ca. 200° trat Entfarbung ein, das Salz 
wurde briiunlich und bei 210° schwarz, ohne vorher geschmolzen 
zu sein. 

0.4550 g Substanz 0.3157 g Ni(C,H,N,O), = 15.61 °/, Ni 
0.3980 g a 0.2724 g Ni(C,H,N,O), = 15.40 °/, Ni 
0.1391 g . 10.9 H,SO, = 61.97 °/, Pyr. 
0.1526 g _ 11.9 H,SO, = 61.68 °/, Pyr. 
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Demnach ist die Zusammensetzung: Ni(HCOO),.3 Pyr. 


Berechnet: 15.21 °, Ni, 61.49°/, Pyr. 
Gefunden: 15.51°) Ni, 61.83°), Pyr. 


Diese Verbindung zersetzte sich an der Luft nur sebr langsam, 
ind ihr Gewicht war nach 10—12 Wochen noch nicht konstant 
ceworden. Das Produkt zeigte etwas hellere Griinfiirbung, war wenig 
verwittert und besals nur schwachen Geruch. Es zeigte im wesent- 
‘ichen dieselben Reaktionen wie das soeben beschriebene Tripyridin- 
produkt. Die gefundenen Analysenzahlen deuten auf eine Phase: 
Ni HCOO),.21), Pyr. hin. 

0.2917 g Substanz 0.1340 g Ni(C,H.N,O), = 17.42") Ni 
0.2728 g . 19.6 H,SO, = 56.82 °/, Pyr. 


Berechnet: 16.97°, Ni 
Gefunden: 57.14°) Pyr. 


Ein Dipyridinsalz wiirde verlangen: 19.12°, Ni, 51.52°) Pyr. 


Kobaltformiatpyridin. 


Dieses Additionsprodukt wurde iihnlich wie das entsprechende 
Nickelsalz als blafsrosa gefarbtes Kristallpulver erhalten. Es besafs 
starken Pyridingeruch und léste sich unzersetzt in kaltem und heifsem 
Wasser klar auf, ohne dafs beim Kochen dieser Lésung Triibung 
eintrat. Ather und Chloroform lésten es nicht, NaOH fallte beim 
Kochen braunes Kobaltoxyd. Bei 115° schmolz die Substanz zu 
einer rotvioletten Fliissigkeit. Eine sofort vorgenommene Analyse 
kennzeichnete die Verbindung als ein Tripyridinsalz: Co(HCOO), .3 Pyr. 


0.2111 g¢ Substanz 0.0888 g CoSO, = 16.00"), Co 
0.2034 g . 15.5 H,SO, = 60.27 °/, Pyr. 


Berechnet: 15.28 °/, Co. 
Gefunden: 61.40°), Pyr. 


Nach sechswoéchentlichem Stehen an der Lutt zeigte die Sub- 
stanz eine verhiltnismilsig geringe Gewichtsabnahme und war fulser- 
ich bis auf eine geringe Verblassung unveriindert geblieben. 


0.3474 g Substanz 0.1580 g CoSO, = 17.30"), Co 
0.2184g ,, 15.1 H,SO, = 55.96 °, Pyr. 


Mine nach 12 Wochen vorgenommene Analyse ergab eine Ab- 
‘aime von 1 Mol. Pyr. Die Substanz war verblafst, besafs nur noch 
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ganz schwachen Pyridingeruch und zeigte dieselben Reaktionen wie 
die Tripyridinverbindung. 


0.2638 ¢ Substanz 0.1372 ¢g CoSO, =19.78°), Co 
0.1215 g . 7.7 H,SO, = §0.13 °/, Pyr. 


Berechnet: 19.22"), Co 


Gefunden: 51.52 °/, Pyr. 


fiir eine Verbindung Co(HCOO),.2 Pyr. 

Aus den obigen Ausfiihrungen geht hervor, dafs der Typus 
MeX,.3Pyr. bei den Formiaten am hiaufigsten auftritt, was unbe- 
dingt auf den Einflufs des Formylrestes zuriickzufiihren ist. 


lil. Phenylhydrazinverbindungen. 


Von Morresster! sind bereits friiher einige Verbindungen de 
Acetate mit Phenylhydrazin dargestellt worden, aulser zahlreiche 
anorganischen Additionsprodukten, Die von diesem Forscher unter- 
suchten Additionsverbindungen der Acetate sind in der am Schlusse 
beigefiigten ‘labelle mit autgefiihrt. 

Zur Vervollstindigung seiner Angaben wurden die im folgen- 
den beschriebenen Verbindungen dargestellt. Die erhaltenen Pro- 
dukte sind wenig bestindig und nehmen schnell eine schmutzig- 
braune Fiirbung an, eine Erscheinung, die bei fast allen Pheny) 


hydrazinverbindungen beobachtet wurde. 


Zinkformiatphenylhydrazin. 


Ameisensaures Zink liste sich leicht in iiberschiissigem Pheny)- 
hydrazin auf. Beim Erwirmen wird die Lésung rotbraun, und nach 
geringer Kinengung auf dem Wasserbade fiel ein anfiinglich weilses 
kristallinisches Pulver aus, das sich schnell braiunte und spit 
braunschwarz wurde. In kaltem H,O war das Produkt nur wenig 
lislich, besser beim Erwiirmen, wihrend beim Kochen geringe Zer- 


setzung eintrat. Alkohol zeigte ahnliches Verhalten, jedoch trat 
beim Kochen der Lésung starke Zersetzung ein. Ather und Chlo: j 
form listen die Substanz nicht. Schmelzp. 110°. / 

0.3618 g Substanz 0.0808 g ZnO = 17.94°/, Zn? 3 


0.3135 g e 0.0703 g ZnO = 18.02%, Zn. 


Compt. rend. 1897 LI, 611. 
* Die Analysen wurden bei siimtlichen folgenden Verbindungen soturt § 
nach der Darstellung des Produktes vorgenommen. 














lber einige Verbindungen von organischen Salxen usw. bi 
Demnach ist die Formel: Zn(HCOO),.2C,H,.NH.NH,.' 


Cadmiumformiatphenylhydrazin. 


Analog der Darstellung der Zinkverbindung wurde ein Cadmium- 
salz in Form weilser Kristallschuppen erhalten, die sich nur lang- 
cam braiunten und erst nach mehreren Wochen hellbraune Firbung 
angenommen hatten. Wasser léste sie in der Kilte nur schwer, 
dJagegen beim Erwirmen und Sieden ziemlich leicht ohne Zersetzung; 
Alkohol und Ather dagegen nicht; die Lésungsmittel fiirbten sich 
briiunlich. Schmelzp. 128°. 

Das Salz wurde 3'/, Stunden lang auf etwa 140° erhitzt, dabei 
zersetzte sich die Substanz zu einer rotbraunen Masse unter Abgabe 
simtlichen Phenylhydrazins. 


0.2825 g Substanz 0.1887 g CdSO, = 36.01 °/, Cd 
0.5812 g n 0.1874 g CdSO, = 35.93 °/, Cd. 


Hieraus ergibt sich die Zusammensetzung: Cd(HCOO),.1 Phen. 


Berechnet: 36.14°/, Cd 
Gefunden: 35.97 °/, Cd. 


Nickelformiatphenylhydrazin. 


In einer alkoholischen Phenylhydrazinlésung léste sich ameisen- 
saures Nickel leicht mit dunkelgriiner Farbe. Schon beim Lésen 
in der Kialte schied sich ein hellblauer amorpher Kérper aus, und 
daneben ein griines Produkt, die beide jedoch nicht getrennt zu 
erhalten waren und deshalb von der iiberstehenden Lésung abfiltnert 
wurden. 

Beim Erwiirmen des Filtrates trat eine sehr lebhafte Gasentwicke- 
lung auf und plétzlich erstarrte die Flissigkeit zu einer hellbiau- 
grinen amorphen Masse. Diese wurde abgesaugt und getrocknet 
und farbte sich dabei zunichst gelbgriin und dann schnell braunoliv. 
in kaltem und warmem Wasser war das Produkt kaum léslich, beim 
Kochen sowie in Alkohol und Ather léste es sich nur wenig mit 
velbgriiner Farbe. 

Bis etwa 240° blieb das Salz fufserlich unverindert, wird dann 
schwarz bei 250° und sintert dann, ohne zu schmelzen. Bei nur 
schwachem Erwirmen im Reagenzglase spaltet die Verbindung deut- 
ich Wassertrépfchen ab. 


‘ Als Abkiirzung fiir diese Formel wird im folgenden ,,Phen.“ geschrieben. 
5° 
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0.4545 g Substanz 0.3860 g Ni(C,H,N,O), = 19.11 °/, Ni 
0.5235 g " 0.4425 g Ni(C,H,N,O), = 19.02%, Ni. 


Fir Ni(HCOO),.1 Phen. + 3aq wurde 


Berechnet: 18.87 °/, Ni 


‘ 


Gefunden: 19.07 °/, Ni 


Bei einem zweiten Versuche wurde das blaue Salz erhalten. 
Heim ‘lrocknen desselben auf Ton im Exsikkator itber NaOH bildete: 
sich reichich Diaimpfe. Als man das inzwischen griin geworde) 
voluminése Produkt auf Papier brachte, erbitzte es sich ganz be- 
trichtlich unter Phen.-Abspaltung. Es farbte sich dabei grau und 
es gelang nicht, das blaue Salz unzersetzt in trocknem Zustande 
zur Analyse zu bringen. Wahrscheinlich handelt es sich bei de 
blauen Verbindung um eine Di-Verbindung, wahrend das griin 


Produkt eine Monoverbindung darstellte. 


Nickelacetatphenylhydrazin.’' 

Verfasser verfuhr analog wie bei dem ameisensauren Nicke! 
und erhielt zunichst einen feinen kristallinischen hellblauen Kérper, 
der schnell griin und spiter rotbraun wurde. Von diesem Produkt: 
wurde abfiltriert. Das Filtrat spaltete einen hellgriinen Kérper ab, 
der schnell eine schmutziggriine Farbe annahm. Die Lésungs- 
erscheinungen sind dieselben wie die des vorigen Produktes. 

Bei etwa 150° sintert die Masse und schmilzt bei 185°. 


0.2325 g Substanz 0.1200 g Ni(C,H.N,O), = 11.61%, Ni 
0.2800 g ed 0.1450 g Ni(C,H,N,O), = 11.65°/, Ni. 


Ber. wurde fiir eine Verbindung: Ni(CH,COO),.3Phen. 11.71 °/, \ 
(sel.: 11.63 °/, Ni. 


“ 


Bei 3stiindigem Erhitzen auf 160° verlor die Substanz 63.89 ° 
ihres Gewichtes (konstant). Der berechnete Phen-Gehalt betrigt 
64.79 °) 

Die Angaben Morressters wurden hierdurch bestiatigt. 


Kobaltformiatphenylhydrazin. 


In aitherischer Phen.-Lésung erfolgte zunichst beim schwach: 
Erwiirmen leicht Lésung des ameisensauren Kobalts mit rosa-, dann 
schnell rotbraun werdender Farbe. Nachdem die letzten feste 


' Morressier, Compt. rend. 124. 
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Anteile in Lésung gegangen waren, fiel sofort em schmutzigrot aus- 
hendes Produkt aus, das nach dem Absaugen schnell auf Ton 
abgeprelst, blafsrosa Farbe besafs, die aber schnel! schmutzig wurde 
nd scheinbar leicht Phen. abgab. In Wasser war es beim Kochen 
jeht unzersetzt léslich. Alkohol und Ather lésen das Salz auch 
veim Erwirmen nur wenig. Chloroform entzieht ihm scheinbar das 
Phenylhydrazin und es bleibt ein rosafarbiges Kobaltsalz (Co[ HCOO}, 
ingelést in der dariiber stehenden braunen Fliissigkeit. Natrium- 
phosphat gab in der Hitze einen blauvioletten Niederschlag, der sich 
beim Abkiihlen wieder léste. 

Schmelzp. 170—172° (unscharf). 

Wihrend der gréfste Teil der angelagerten Base sehr leicht 
beim Erhitzen auf 120° sich abspaltete, hafteten die letzten An- 
‘eile sehr fest an dem Metallsalz. so dafs selbst nach 3 stiindigem 
krhitzen der Substanz auf etwa 150° noch nicht alles Pheny|- 
hydrazin ausgetrieben war. 

0.2047 g Substanz 0.0920 g CoSO,* = 17.10°/, Co 
0.3400 g . 0.0795 g CoSO, = 17.79 °/, Co. 


Fiir die Verbindung Co(HCOO),.2 Phen. wurde 


Berechnet: 16.16 °/, Co 
Gefunden: 17.45°/, Co.* 


Kobaltacetatphenylhydrazin.°® 


Kein gepulvertes Kobaltacetat wurde in Aatherischer Pheny]- 
hydrazinlésung unter geringer Krwirmung eingetragen. Nach Aut- 
‘osung der letzten Anteile fester Substanz wurde die Wirmezufuhr 
unterbrochen. Kurz darauf trat Erstarren der Liésung ein, und nach 
dem Absaugen des iiberschiissigen Phenylhydrazins und Abpressen 
auf ‘Ton erhielt man ein rosafarbiges Pulver, das stark rauchte und 
schnell schmutziggelbrosa wurde. Es war in Wasser auch beim 
Kochen nicht oder nur wenig léslich. Ather entzog ihm scheinbar 
das angelagerte Phenylhydrazin. Beim Erhitzen bis zur Gewichts- 
-onstanz zeigten 0.3320 g angewandter Substanz folgende Gewichts- 


Se PALE FM 


adnahmen in Prozenten: 


' Als Co(OH), gefillt. 
* Der etwas zu hohe Kobaltwert ist wohl auf Phen.-Verlust zuriickzufiihren 
siehe oben). 


Siehe Molressier. 
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122° (33/, Stde.): 0.1855 g Verlust = 55.87 °/, 
125° (+1 .. ):0.1890 g » = 96.93 °/, 
140° (1.92 » ):0.1940 g » = 58.439), 
160° (+3 = * 0.2290 g - = 68.98 4" (konstant 


Die Abgabe der angelagerten Base erfolgte also auch hier an- 
finglich ziemlich schnell, wahrend die letzten Anteile nur langsam 
ausgetrieben wurden. Der berechnete Gehalt an Phenylhdraziy 
betrug 70.95 °/, fiir ein Salz von der Zusammensetzung 


’0(CH,COO), .4 Phen. 
0.3160 g Substanz 0.0850 g CoSO, = 10.23 °/, Co! 


0) 


0.4245 g " 0.1100 g CoSO, = 9.86°/, Co. 
Berechnet: 9.67 °/, Co 


Gefunden: 10.05 Co.” 


[yas von Morresster dargestellte Kobaltacetatdiphenylhydrazin 
wurde nicht erhalten. 


Kobaltmonochloracetatphenylhydrazin. 

Kine wisserige Liésung von Monochloressigsiiure wurde mit der 
berechneten Menge Kobaltkarbonat neutralisiert und die Lésung 
vorsichtig zur Sirupdicke eingedampft. Dieser Sirup, der eine Lésung 
des monochloressigsauren Kobalts darstellte, wurde mit itherischem 
Phenylhydrazin versetzt. Beim Erwarmen der Lésung fiel zunichs' 
ein rosafarbiges schwammiges Produkt aus, das nach dem Absauger 
schnell auf einer Tonplatte getrocknet wurde (lI). 

Die rote Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade wenig ein- 
vedampft und lieferte nach dem Erkalten im Exsikkator wiederum 
ein amorphes Produkt (I]), das sich wie die tibrigen Phenylhydrazin- 
additionsprodukte ebenfalls schnell braunte. 

Beim Erhitzen wurden beide Produkte bei 150° graugriin, be: 
200° dunkelgriin und schmolzen bei 240°. Beide Salze waren 10 
Wasser fast unldslich und Ather entzog der Substanz wiederum 
Phenylhydrazin. Natriumphosphat gab erst beim Erhitzen einen 
Niederschlag. Die Kobaltbestimmung ergab bei beiden Salzen die 
gleichen Werte. 

|. 0.2175 g Substanz 0.0590 g CoSO, = 10.32 °/, Co 
0.3455 g¢ 4 0.0850 g CoSO, = 10.46%, Co. 
' Als Co(OH), gefillt. 


* Auch hier ist der zu hohe Kobaltwert auf den anfiinglichen Verlust a» 


Phen. zuriickzufihren. 
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(4. i. Grossmann und G. Jager. Uber einige Verbindungen usi. 


II. 0.2425 g Substanz 0.0650 g CoSO, 
0.1690 g ‘a 0.1690 g CoSO, 


Fir Co CH, ¢ 1COO ,+3 Phen. wurde 


10.20 °/, Co 
10.69 °/, Co. 


serechnet: 10.33 °/, Co 


0 
(yefunden: 10.37 °/, Co. 


Kobalttrichloracetatphenylhydrazin. 


Kine konzentrierte alkoholische Lésung des Kobaltsalzes der 
Trichloressigsiure wurde mit Phenylhydrazin versetzt. Unter Warme- 
entwickelung schied sich aus der himbeerroten Fliissigkeit sofort 
ein blafsrosa gefirbtes Salz aus, das sich an der Luft nur langsam 
briunte. 

In Wasser war es, besonders beim Erwirmen, mit griinlicher 
Karbe léslich, und die Lésung zersetzte sich nicht beim Kochen. 
Alkohol und Ather lésten es ziemlich leicht mit briunlicher Farbe, 
die einen Stich ins Griine zeigte. Natriumphosphat rief eine blau- 
violette Fiallung hervor. 

Bei etwa 150° wird das Salz dunkelgriin und schmilzt bei 18> 
zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit. 


U.3135 g Substanz 0.0480 g CoSO, = 5.84°/, Co 
U.4105 2g “ 0.0633 g CoSO, = 5.87 ° P Co. 


Fiir Cof(CCl,COO),.6 Phen. wurde 


Berechnet: 5.71 °/, Co 

(sefunden: 5.85°/, Co. 
('m die Ubersicht itiber die friiheren und neu _ beschriebenen 
Verbindungen zu erleichtern, sind S. 71—73 die tabellarisch zu- 
sammengestellten NH,, C;H,N und C,H, NHNH,-Verbindungen mit 


ihren wesentlichen Eigenschaften aufgefiihrt. 


erlin N., Institut fiir Zuckerindustrie. (Letter Prof. Dr. A. Herzfeld. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1911. 
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Die Einwirkung von Metalloxyden auf Phosphoroxychlorid, 
allein und in Gegenwart von gewissen organischen Ver- 
bindungen. 

Von 


Henry Basserr jun. und Huex Srorr Taywor.! 


Theoretischer Teil. 


Apatit [Ca,P,O,),CaF’,] und Wagnerit (Mg,P,0O,.MgF.) sind zwei 
wichtige Mineralien, deren Formeln gewéhnlich in der angegebenen 
Weise geschrieben werden unter der Annahme, dafs die Verbin- 
jungen zu betrachten sind als komplexe Derivate der Metallfluoride 
oder bisweilen der Chloride), in denen das Halogen direkt an Metall 
rebunden ist. 

Hiir diese Annahme besteht aber nur geringe experimentelle 
Begriindung, und vielleicht ist es wahrscheinlicher, dafs das Halogen 
in engerer Beziehung zum Phosphor steht. 

Die folgende Untersuchung wurde begonnen in der Hoffnung, 
jals es durch Herstellung einfacher Chlorophosphate und Bestim- 
mung ihrer Konstitution méglich sein wiirde, auch die Natur der 
komplizierteren Halogenverbindungen, wie die obigen sind, aufzu- 
kliiren. 

Wir fanden, dafs beim Vermischen von frisch ausgegliihtem 
alk und frisch destilliertem Phosphoroxychlorid, nachdem das Ge- 
misch eine Zeitlang bei gewéhnlicher Temperatur gestanden hat oder 
miilsig gekocht war, sich allmi&hlich eine schén kristallisierte Ver- 
vindung bildete, die nach der Analyse CaO.2POCI, war. 

Dies Verhalten ist nicht auf Kalk beschrinkt: Magnesia gibt 
eutweder MgO.2POCI, oder MgO.3POCI,, je nach den Versuchs- 
vedingungen. Wir haben auch gut kristallisierte Verbindungen 
MnO.3POCI, und ZnO.3POCI, erhalten, aber nicht in vollkommen 
reinem Zustande, wegen verschiedener Schwierigkeiten, auf die wir 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppe.-Berlin. 
r grdfste Teil des Versuchsmateriales wird im Journ. of the Chem. Soe. 
“) (1911), 1402 verdffentlicht. 
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alsbald zuriickkommen werden. Auch Calciumoxyd gibt unter g: 
wissen Umstinden eine Verbindung mit 3 Molekeln POC),. 

Alle iibrigen von uns untersuchten Metalloxyde (CdO, CoO, Cu 
Cu,9, HgQO, Al,Q,, Ke, O, reagieren mit Phosphoroxychlorid, abe 
offenbar nicht in derselben einfachen Weise wie Kalk und Magnesia. 
und Metallchloride scheinen das Hauptprodukt zu sein. Die Ursach 
hierfiir soll jetzt betrachtet werden. 

Wie za erwarten war, sind diese Verbindungen von POC) 
aufserordentlich empfindlich gegen Feuchtigkeit und infolgedessen 
ergeben die Analysen oft zu niedrige Werte fir das Chlor und einen 
Kehlbetrag, der sich bisweilen auf mehrere Prozente belauft und 
nicht vollstindig vermieden werden kann. 

Nimmt man in solchen Fallen den Fehlbetrag als eine Folge 
des kKrsatzes einer gewissen Chlormenge durch Hydroxyl an, so 
ergibt sich, dafs das Atomverhiiltnis des gesamten Chlors zum 
Phosphor fast genau wie 3:1 ist, was natiirlich auch bei einer Ver- 
bindung von POC], notwendig ist. 

Nachdem wir festgestellt hatten, dafs POCI, sich mit gewissen 
Oxyden zu den erwihnten Verbindungen leicht vereinigt, wurde 
der Einflufs von Lésungsmitteln auf den Verlauf der Reaktion 
untersucht. 

Man fand, dafs bei Zusatz von Calciumoxyd zu Lésungen von 
Phosphoroxychlorid in Aceton, Athylacetat, Methylbenzoat ode: 
Athylbenzoat, die ttber Calciumchlorid getrocknet und frisch destillier 
waren, eine heftige Reaktion eintrat, die in den beiden ersteren 
Killen bis zum Sieden des Lésungsmittels fihrte. 

Hierbei wird etwas Salzsiure entwickelt und der Kalk geht in 
Lésung. Beim Abkiihlen scheiden sich schéne prismatische Kristalle 
ab, deren Analysen sehr nahezu auf die Formeln CaQ.P,O,Cl,. 
2(CH,COCH,), CaO. P,O,C1,.2(C,H, .O.CO.CH,), CaO.P,0,C1,.2(C,H 
COOCH,) und CaO.P,0,Cl,.2(C,H,.COOC,H,) stimmen. 

Diese Verbindungen sind offenbar CaO.P,O,Cl,, mit 2 Molekel: 
Keton oder Ester kristallisiert. Hiermit stimmt iiberein, dalfs de: 
organische Teil der Molekel veriindert werden kann durch einfaches 
Umkristallisieren aus einem anderen Lésungsmittel. So wird beim 
Kristallisieren der Athylacetatverbindung aus Aceton die Aceton- 
verbindung erhalten und umgekehrt. 

Ganz iihnliche organische Stoffe sind erhalten worden mi! 
MnO und MgO. — Wir miissen nun betrachten, wie die Verbindung 
CaO.P,O.Cl, zustande kommt. 
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Pyrophosphorylchlorid P,O,C], kann erhalten werden durch Kin- 
irkung von N,O, auf PCI,;! nach Besson? bildet es sich als 
‘wischenprodukt bei der Einwirkung von Wasser auf POC). 

Die bisher betrachteten Verbindungen kénnen demnach viel- 

cht entstanden sein durch die Einwirkung von Feuchtigkeit auf 
POC),, indem das zuerst gebildete P,O,Cl, sich mit CaO zu CaQ. 
P,O,Cl, vereinigt, das dann mit 2 Molekeln Lésungsmittel zu- 
ammentritt. Dafs die Einwirkung zuriickzufiihren ist auf Feuch- 
tigkeitsspuren, die sich in den organischen Lésungsmitteln finden, 
oder wihrend des Versuches hineinkommen, ist sicher; aber es ist 
auch Grund vorhanden zu der Annahme, dals die Feuchtigkeit eher 
auf bereits gebildetes CaOQ.2POCI, einwirkt als auf POCI, selbst. 
Nach dem allgemeinen Verhalten dieser und der anderen analogen 
Verbindungen ist es sehr wahrscheinlich, dals zwei Atome Chlor 
ohne Zweifel je eins in einer Molekel POCI,) eine betrichtlich 
créfsere Reaktionsfahigkeit erhalten haben durch die Aufnahme des 
Oxyds. Nach dieser Auffassung wiirde die Reaktion folgender- 
malsen verlaufen: 


a0 .2 POC), + H,O = CaQ.P,0,Cl, + 2 HCI. 


Die grofse Wairmemenge, die z. B. bei der Einwirkung von CaO 
auf ein Gemisch von POCI, und Athylacetat mit Spuren von 
feuchtigkeit auftritt, scheint diese Ansicht zu stiitzen, denn es ist 
wahrscheinlicher, dafs sie hauptsiichlich auf die angefiihrte Reaktion 
ewischen CaQ.2POC], und Wasser zuriickzufihren ist, als auf die 
Addition von CaO an P,O,Cl,. Diese Addition wiirde wahrschein- 
‘ich keine sehr grofse Wiairmeentwickelung bedingen, jedenfalls trifit 
dies fir die Addition von CaO an 2POCI, zu. 

Selbst wenn Kalk mit einem Gemisch von Athylacetat und 
POC], behandelt wird, das von dem letzteren viel mehr enthilt als 
‘as Calciumoxyd erfordert, bestehen die Kristalle aus CaQ.P,O,CI,. 
2(C,H,O.COCH,). 

sei einigen Versuchen wurde Calciumoxyd aufgelést in Athyl- 
cetat, das nur sehr wenig mehr als die theoretische Menge von 
POC), enthielt, und die gré{sten Vorsichtsmafsregeln wurden an- 
zewandt, um jede Spur von Feuchtigkeit zu vermeiden. Die Lésung 
chied einige Kristalle ab, aber beim Herausnehmen derselben und 


’ Georwer und Micuaeuis, Ber. 4 (1871), 766. 
* Compt. rend. 124 (1897), 1099. 
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Stehen des Gefiifses mit der Lésung an der Luft, wobei also Feuchtig- 
keit aufgenommen werden konnte, traten bald reichliche Mengen vy, 

‘ ) ‘ om ‘ ‘ ‘ 

CaO. P,0,Cl,.2(C,H,O.COCH,) auf. 


Die in den beiden letzten Absiitzen angefiihrten Tatsache: 


e 


sprechen mehr dafir, dafs es die Verbindung CaO.2POCI, ist, dic 
mit der Feuchtigkeit reagiert, aber auf diese Tatsachen kann nic}; 
zuviel Gewicht gelegt werden, da die Léslichkeitsverhiltnisse einer 
stérenden Faktor einfiihren. In jedem Fall kénnen die erwihnte 
organischen Verbindungen gleich gut erhalten werden bei Behand- 
lung des vorher dargestellten CaQ.2POCI, mit dem organischie: 
Losungsmittel, mit dem es eine Lésung bildet, aus der die orga- 
nischen Verbindungen des CaQ.P,O,Cl, sich abscheiden. 

Kine sehr wichtige Tatsache in bezug auf die organischen Ab- 
kémmilinge dieser Oxyd-POCI,-Verbindungen ist, dafs in keinem Fall 
sich die organische Verbindung mit MeQ.2POCI,, sondern nur mit 
MeO.P,O,Cl, zu vereimgen scheint. So reagiert CaO mit einer 
Lésung von POCI, in absolutem Ather unter Bildung von Ca0. 
2POCI,; wenn aber der Ather feucht ist, erhilt man CaO.P,0,Cl,. 
2(C,H,.0.C,H,). Die Ester von Trichloressigsiure und Oxalsiure 
verhalten sich &hnlich. 

Diese Beobachtungen zwingen zu dem Schlufs, dafs die Fabigkeit 
zur Aufnahme dieser organischen Verbindungen in dem dritte: 
Sauerstofflatom der P,O,Cl,-Molekel liegt, d. h. in dem Sauerstoti- 
atom, das mit den beiden Phosphoratomen in Bindung steht. i 
ist die Restaffinitaét dieses Sauerstoffatoms und die des Sauerstoti- 
atoms im gewohnlichen Ather oder der CO-Gruppe im Aceton uni 
den Estern, die die Bildung dieser organischen Verbindungen ver- 
anlafst: aber es mufs natiirlich im Auge behalten werden, dafs dic 
Restatfinitit dieser Atome oder Gruppen eine Funktion der Ai- 
finitat der ganzen Molekel ist. 

Ks scheint eine sehr grofse Neigung zur Bildung dieser org 
nischen Additionsverbindungen vorhanden zu sein, die besonders 
untersucht wurde bei der Kalk-Athylacetatverbindung. 

Wird Kalk mit einer Lésung von POCI, in sorgfaltig ibe 
Bariumoxyd getrocknetem Athylacetat behandelt, wobei man iiufserste 
Sorgfalt aufwendet, um jede Spur von Feuchtigkeit zu vermeiden. fF 7 
so erhilt man nicht reines CaO.2POCI,, sondern ein Kristall- 
gemisch von CaQ.2POCI,, CaO.P,O,Cl,.2(C,H;O.COCH,) und \ 
CaCl,.2(C,H,O.COCH,). Ein solches Gemisch entsteht, einerle: 
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man mehr als 2 Molekel POC), auf 1 Molekel CaO anwendet oder 
nur etwa 1.5 Molekel. 

Selbst bei diesen Vorsichtsmalsregeln mufs die Feuchtigkeit 
bei der Umwandlung von CaQ.2POCI, in CaO.P,O0,Cl, eine Rolle 
spielen, denn eine geringe Menge von HCl wird entwickelt und lifst 
sich bestimmen. Die Gegenwart von CaCl, in der festen Substanz 
ist um so iiberraschender als bei den gewéhnlichen Reaktionen mit 
Athylacetat, wo gréfsere Mengen von HC! auftreten, kein CaCl, oder 
nur sehr geringe Spuren gebildet werden. Die Erklirung dafiir 
scheint zu sein, dafs in dem vorliegenden Fall etwas CaO mit dem 
CaQ.2POCI, unter Bildung von CaCl, und CaO.P,O0,Cl, reagiert und 
dies trigt zur Erklirung dazu bei, wie mdglicherweise die Natur 
ener Reaktionen zwischen POC], und anderen Metalloxyden (CdO, 
CuO usw.) verlaufen, wo als Produkt, wie erwihnt, Metallchlorid 
auftritt. 

Ks mulfs nunmehr die Natur der Verbindung MeQ.2 POC], genau 
vetrachtet werden. Man nimmt jetzt ganz allgemein an, dals die 
Bildung komplexer Verbindungen, wie die hier betrachteten, zuriick- 
zufiihren ist auf mehr oder weniger schwache Verbindungskriifte 
oder ,,Restaffinititen“, die die Bestandteile (CaO, POC), usw.), die 
sich weiterhin miteinander vereinigen, noch besitzen. Die Neutrali- 
sation dieser Restaffinititen ist der erste Vorgang, welcher eintritt, 
diesem folgen aber oft noch andere Anderungen. Dies gilt be- 
sonders fiir unorganische Verbindungen, wo Anderungen eintreten, 
denen unter anderen die in wiisserigen Lésungen zu beobachtenden, 
als lonenreaktionen bezeichnet, Erscheinungen zugeschrieben wer- 
den. In diesen Fallen, wo der erste Vorgang der Neutralisation 
der Restaffinititen als ein rein chemischer Vorgang betrachtet 
werden kann, ist die folgende Anderung von elektrochemischem 
Charakter und besteht in der Wanderung eines Elektrons und seiner 
Lokalisation bei einem bestimmten Atom oder einer Gruppe von 
Atomen. Die elektrochemische Anderung ist in vielen Fillen offenbar 
verkniipft mit einer Art von Neugruppierung der Atome, die die 
Autstellung einer ,,Strukturformel* fiir die Verbindung erméglicht. 
Wenn eine solche Umlagerung nicht stattfindet, so verbleibt eine 
sogenannte ,,Molekularverbindung*. 

Die Anschauungen iiber die sogenannten Molekularverbindungen 
und die Verbindungen im allgemeinen haben sich in den letzten 
Jahren erheblich geindert. 

Ks ist jetzt erkannt worden, dafs man keine feste Grenzlinie 
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ziehen kann zwischen Verbindungen mit bestimmter Struktur und 
den molekularen oder komplexen Verbindungen, denen man eine 
solche Struktur nicht zuschreiben kann. Es gibt alle Abstufungey 
zwischen der einen und der anderen Verbindungsklasse, und wie 
besonders von WERNER u. a. betont worden ist, besteht wahrschein- 
lich kein wesentlicher Unterschied zwischen diesen beiden Gruppen. 
Die chemischen lk rifte, die zu ihrer bildung fiihren, sind in allen 
allen die gleichen, und ob man den entstehenden Verbindungen 
eine Konstitutionstormel geben kann oder nicht, ist in hohem Malse 
eine Frage der Zweckmilsigkeit und dhnlicher iufserer Verhiltnisse. 
So ist eine Konstitutionsformel niitzlich und zweckmialsig bei der 
Schwefelsiure H,O.SO,, aber nicht bei der Fluorwasserstofisiure 
2HF.SiF,. 

Ist es besser, die Verbindung CaO. 2 POCI, einfach in dieser Weise 
zu schreiben oder darf man ihr eine bestimmte Strukturformel wie etwa 


(| 
r—Cl 
a () (*] outst 
('a oy () ] revel: 
p (*} 
\C] 


In jedem Falle kann kein Zweifel sein, dafs die 6 Atome Chlo: 
direkt an den Phosphor gebunden sind, so dafs die Verbindung 
nicht betrachtet werden kann als CaCl,.P,0O,Cl,. Wenn man einen 
Strom feuchter Luft bei gewihnlicher Temperatur iiber die Ver- 
bindung leitet, so werden 5 von den 6 Chloratomen fortgenommen 
und kénnen aufgefangen und bestimmt werden. Die Verbindung 
reagiert auch mit flissigem Ammoniak, von dem 12 Molekel au! 
| Molekel der Verbindung einwirken. Solche Resultate waren kaum 
zu erwarten, wenn eins der Chloratome direkt an Calcium ge- 
bunden wire. 

Die Existenz der Verbindungen CaO.3 POCI,, MgO.3 POCI, usw. 
macht die Molekularformel fiir alle diese Verbindungen mehr wablr- 
scheinlich, denn wenn auch Konstitutionsformeln fiir die Verbin- 
dungen mit 3 Molekeln POCI, konstruiert werden kénnen, so sind 
sie doch weniger wahrscheinlich, als die Formeln fiir die Verbin- 
dungen mit 2POCIl,. Ein itiberzeugender Grund zugunsten der 
Molekularformeln ergibt sich aus der Tatsache, dafs auch Metall- 
chloride mit POC), Doppelverbindungen liefern. Einige von 
diesen hat CasseuMAN! dargestellt, nimlich die kristallisierten Ver- 
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' Lieb. Ann. 98 (1856), 213. 2 
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bindungen der Zusammensetzung: MgCl,.POCI,, AICI,.POCI,, SnCl,. 
POCI,. 

Kin auffallendes Verhalten dieser Verbindung ist es, dals sie 
‘n vielen Fallen weniger leicht gebildet werden als die der ent- 
sprechenden Oxyde: sie sind oft weniger stabil und tiberdies scheint 
die Anzahl Molekel POCI,, mit denen sich ein Molekel Metallchlorid 
vereinigt, geringer zu sein als beim entsprechenden Oxyd. Dies ist 
cerade das, was zu erwarten war, da die Restaffinitat eines Chlo- 
rids weit geringer ist als die des entsprechenden Oxyds. 

Indifferente Lésungsmittel, wie Ligroin, entfernen allmihlich 
POC], aus der Verbindung MgO.2POCI,, und aus diesem Grunde, 
sowie aus dem vorhergehenden, diirfte es vorzuziehen sein, diesen 
Verbindungen keine bestimmte Strukturformel zu geben, oder 


/OPCI, UO. PCI, 
wenigstens zu schreiben CaO< , CaO? So 
‘OPCI, 0” PCl, 


Die Einwirkung der Warme auf die Oxyd-POCI,-Verbindungen 
wurde am MgO.3 POCI, untersucht, da die Magnesiumverbindungen am 
leichtesten frei von Oxyd zu erhalten sind. POC], wurde frei gemacht 
und durch seinen Siedepunkt identifiziert. Dies steht in guter Uber- 
einstimmung mit der Ansicht, dafs wir es hier mit ,,Molekular- 
verbindungen* zu tun haben. Der feste Riickstand bestand aber 
nicht aus MgO, sondern enthielt Chlor und Phosphorsiure. Ob dies 
auf Komplikationen zuriickzufiihren ist, die die Feuchtigkeit ver- 
ursacht, kénnen wir jetzt nicht sagen. 

Wie bereits erwihnt, erhielt CassELMAN eine Verbindung 
MgCl,.POCI,; da wir zu erfahren wiinschten, oborganische Abkémm- 
linge dieser Verbindung ahnlich wie bei den Oxydverbindungen zu er- 
halten wiren, behandelten wir eine Lésung von POCI, in Athylacetat 
mit MgCl,. Dies léste sich beim Erwirmen auf und beim Abkihlen 
schieden sich feine Kristalle ab, die analytische Zahlen ergaben, 
welche auf die Verbindung MgO.P,O,Cl,.2(C,H,O.COCH,) stimmten. 
Wenn jedoch alle Spuren von Feuchtigkeit sorgfiltig ausgeschlossen 
werden, so wird keine Salzsiure entwickelt und es schieden sich 
xeine Kristalle aus, bis Feuchtigkeit hinzutrat. 

Kin genau gleiches Ergebnis erhielten wir mit CaCl,, das die 
Yerbindung CaO.P,0,Cl,.2(C,H,O.CO.CH,) bildete. 

Die Tatsache, dafs man in Athylacetatlésung unter dem Kin- 
‘uls von Feuchtigkeitsspuren MeO.P,0,Cl,.2(C,H,O.COCH,), also 
nicht eine Verbindung des Chlorids, sondern des Oxyds erhiilt, 
Z. anorg. Chem. Bd. 73. 6 
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kénnen wir nur durch die Annahme erkliren, dafs zuerst Me() 
P,O,Cl, gebildet wird, und dafs diese Verbindung. wahrscheinlic! 
identisch ist mit MeO.2POCI,, die durch weitere Einwirkung \ 
Feuchtigkeit die tatsichlich erhaltene Verbindung liefern wiirde. 

lm Hinblick auf die Bildung von Metallchloriden bei der Ein- 
wirkung von POC), aut Oxyde wie CuO, CdO kann man den fol- 
genden Mechanismus vermuten: Zuerst wird wahrscheinlich eine Ver- 
bindung MeO.2POCI, gebildet; diese reagiert dann mit einen 
weiteren Molekiil Metalloxyd nach der Gleichung: 


MeO.2POCI, + MeO = MeO.P,0,Cl, + MeCi,, 


und MeO.P,O,Cl, kann dann wieder mit einem Molekiil MeO 1 


agieren nach der Gleichung: 
MeO.P,0.Cl, + MeO = MeO.P,O,Cl, + MeCl, ; 


schhefslich wiirde man dann zu der Verbindung MeO.P,O, gefiih: 
werden, d. h. zu dem Metallmetaphosphat. 

Die beim Kupferoxyd erhaltenen Resultate stehen hiermit gut 
im Kinklang. Mit Athylacetat als Lisungsmittel treten weitere Ver- 
wickelungen auf wegen der verschiedenen Léslichkeitsverhiltnisse. 

Bei der Reaktion zwischen CuO und CdO mit POCI, in Gegen- 
wart von Athylacetat erhielten wir Gemische von CuCl, und CuO) 
P,O,C1,.2(C,H,0.CO.CH,), sowie von CdCl, und CdO.P,O,CI, 
2(C,H,O.CO.CH,), indem die Bildung der Athytacetatverbindung dic 
Reaktion zum Stehen bringt, wenn MeO.P,O,Cl, gebildet ist. Nach 
dieser Gleichung kénnte man erwarten, ein Aaquimolekulares Gemisc) 
der beiden Verbindungen zu erhalten. Das Chlorid war jedoch imme 
in betriichtlichem Uberschufs vorhanden, und hierfiir kann man nur 
die Annahme machen, dals ein Teil des Chlorids infolge der Um- 
lagerung MeO.2POCI, —-> MeCl, + P,O,Cl, entsteht. 

Ks ist auch méglich, dafs in einigen Fallen das Oxyd direk 
mit POC], reagieren kann, ohne Zwischenbildung einer Additio1 


verbindung, nimlich nach der Gleichung: 
MeO + 2POCI, —-> MeCl, + P,O,Cl,. 


Die Bildung von MeC], bei den verschiedenen Versuchen kann mé 
licherweise auch verursacht werden durch die Wirkung einer Spvu 


von HCl auf das Oxyd unter Austritt von Wasser, welches dur 
Kinwirkung auf POC), wieder HCl bildet, das die Reaktion fortsetzt 
Diese Annahme ist aber sehr unwahrscheinlich wegen der Tatsach 
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jafs bei dem Versuch mit CaO kein CaCl, gebildet wird, obwohl 
CaO in Athylacetat leicht mit HCl reagiert. Wenngleich wir bei 
dieser Besprechung nur unser Augenmerk auf die Verbindungen 
MeO.2 POC), gerichtet haben, so ist es natirlich doch méglich, dafs bei 
jieser Reaktion auch die Verbindungen MeO.3 POC), eine Rolle spielen. 

Die Restaffinitat des Metalloxyds mufs einen sehr wichtigen 
Hintlufs auf die Art der Reaktion mit POCI, haben. 

Je positiver das Oxyd, d.h. je gréfser die Elektroaftinitaét des 
Metalles ist, um so hoéher ist aller Wahrscheinlichkeit nach seine 
Restaffinitat, und demnach um so grdéfser seine Neigung, stabile 
Additionsverbindungen mit POC], zu bilden. Gleichzeitig wird auch  #£=<(& 
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung metallischer Chloride durch 
Kinwirkung von MeO.2POCI, mit tiberschiissigem Oxyd vorhanden 
sein. Wie diese Neigung mit der Elektroaffinitit des Metalies sich 
‘indert, ist kaum zu sagen, aber sie wird wahrscheinlich in allen 
Fallen gut ausgesprochen sein, denn so weit die thermischen Daten 
der Oxyde und Chloride als Fiihrer benutzt werden kénnen, wiirde 
wahrscheinlich die Bildung der Metallchloride durch Einwirkung 
von POCI],-Verbindungen mit einer betrachtlichen Verminderung der 
treien Energie verbunden sein. 

Ks treten demnach die beiden einander entgegenwirkenden 
Faktoren auf: die Neigung zur Bildung der Additionsverbindung 
und die Neigung der letzteren zur Reaktion mit weiterem Oxyd 
oder zur Umlagerung) unter Bildung von Chlorid. 

Ks ist klar, dafs nur dann, wenn der erste Faktor sehr stark 
ist, die Méglichkeit vorliegt, die reinen Additionsverbindungen zu 
erhalten. Diese Schiiisse scheinen durch die Tatsachen stark unter- 
stiitzt zu werden. Die folgende Tabelle enthilt die wichtigeren 
Metalle in der Reihenfolge ihrer elektrolytischen Potentiale,! die 
nach ABEGG und BopLANDER? wahrscheinlich auch den Elektro- 
{fnititen ihrer Gréfse nach entsprechen: 


Na+ 3.06 Volt?) Mn + 1.88 Volt Cd + 0.72 Volt H + 0.28 Volt 


Ca + 2.84 ,, Zo +1.08 ., | Tl + 0.67 ,, Cu” — 0.03 
Mg+1.79 ,, Fe"+ 0.94 ,, | Pb+0.44 ,, Ag — 0.49 ,, 
Al+ 1.56 ,, Co O05 


' Foerster, Elektrochemie (1905), S. 116. 
‘ Z anorg. Chem. 20 (1899), 453. 
’ Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 1459. (2.998 Volt; Norm. 
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Wie wir gesehen haben, reagieren CaO und MgO quantitatiy 
mit POC], unter Bildung der Additionsverbindungen CaQ.2 POC), 
und MgO.2POCI,, wobei allerdings unter gewissen Umstanden auch 
CaCl, gebildet werden kann. MnO gibt gleichfalls eine Additions- 
verbindung, doch wird in diesem Falle gleichzeitig immer eine be- 
triichtliche Menge MnCl, gebildet. Das Gleiche gilt auch von Zn0. 
und es geht hieraus hervor, dafs die Neigung zur Bildung de; 
Additionsverbindung nicht ausreicht, um das Oxyd vollstindig vor 
den Reaktionen, die Chloride erzeugen, zu schiitzen. 

Wenn wir tibergehen zu CdO und den Metalloxyden von noch 
geringerer Elektroaffinitit, so hat die Bildung der Additionsver- 
bindung nur geringen Eintlufs auf die Verhinderung der Chlorid- 
bildung. 

Das Verhalten von Na,OQ zu POC], haben wir nicht unter- 
suchen kénnen. 

Al,O, reagiert sehr langsam mit POCI,, dies aber hangt wahr- 
scheinlich mit der Unléslichkeit des gegliihten Oxyds zusammen. 

Die Reaktion zwischen H,O und POC], ist von Interesse und _ be- 
sitzt einige Wichtigkeit. Nach der Stellung des Wasserstofis in der 
Reihe der elektrolytischen Potentiale kénnte man erwarten, dais 
H,O eine, wenn auch geringe, Neigung zur Bildung einer Additions- 
verbindung mit POCI, besitzt. Die Reaktion dieses Stoffes mit 
Wasser, die gewéhnlich dargestellt wird als direkte Ersetzung des 
Chlors durch Hydroxyl ist wahrscheinlich in Wirklichkeit keine der- 
artige Reaktion, sondern eine Addition unter Bildung der Verbindung 
H,O.2POCI,, die dann weiter reagiert. 

Die von uns erhaltenen Verbindungen des P,O,Cl, haben ein 
besonderes Interesse, da sie die Ergebnisse von Besson! bestiitigen, 
der zeigte, dafs P,O,Cl, das erste isolierbare Produkt bei der Kin- 
wirkung von Feuchtigkeit auf POCI, ist. Er konnte jedoch au! 
diesem Wege immer nur eine sehr geringe Menge von P,O,Cl, er- 
halten. Es ist deswegen von Interesse, Abkiémmlinge dieser Ver- 
bindung darzustellen, die eine quantitative Umwandlung von POU! 
in P,O,Cl, anzeigen, und die iiberdies gut kristallisiert und gut 
detiniert sind. Beim Auflésen dieser Verbindungen in Wasser bildet 
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sich sogleich Orthophosphorsiure, und dies steht in Ubereinstimmung 

mit dem Verhalten von P,O,Cl, selbst, wie von GrUTHER und Micuar- 

Lis? angegeben. Verbindungen von POC], mit Oxyden sind dure! 
'hL. ¢. : 
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iihere Chemiker nicht erhalten worden und aus den vorgebrachten 
‘atsachen ergibt sich, dafs die bisweilen anzutreffende Angabe,? 
as POC), reagiere mit Metalloxyden unter Bildung von Chloriden 
ind Metallphosphaten, der Richtigstellung bedarf. Gustavson? zeigte, 
als B,O, mit POC], unter Bildung einer Doppelverbindung BC). 
POC], reagiert. 

Die beschriebenen Oxydverbindungen scheinen von besonderem 
interesse zu sein, weil der salzartige Charakter nur sehr schwach 
entwickelt ist, so dafs ihr Verhalten sich mehr demjenigen der 
Molekularverbindungen nihert. Dies ist ungewoéhnlich bei metal- 
ischen Oxyden, welche meistenteils Salze liefern. Wir nehmen 
edoch an, dafs kein wesentlicher Unterschied in der Struktur vor- 
nanden ist, z. B. zwischen CaO.2POCI, und CaO.2PO(OH),, (CaH,. 
P,O,.H,O) und dals nach einigen Gesichtspunkten die erste Ver- 
vindung aus der zweiten abgeleitet werden kann durch Ersatz der 
Hydroxylgruppen durch Chlor. Es scheint uns auch, dafs die 
Existenz solcher Verbindungen wie CaO.2POCI, zur Stiitze der 
Ansicht beitragt, dafs auch in Stoffen wie Apatit und Wagnerit das 
Halogen direkt an Phosphor gebunden ist. Wir hoffen noch weitere 
Stiitzen fiir diese Ansicht erhalten zu kénnen. 


Experimenteller Teil. 


Reaktionen zwischen Oxyden und POCIl.,. 


Bei den folgenden Versuchen wurde das frisch ausgegliihte Oxyd 
zu einem Uberschufs von frisch destilliertem POC], zugesetzt; das 
(emisch in einem geschlossenen Rohr erhitzte man — aulser wenn 
anderes angegeben ist — auf 110° im Olbad, bis die Priifung zeigte, 
dals die Oxyde vollstiindig in Reaktion getreten waren. Die kristalli- 
uische feste Masse wurde dann abfiltriert und auf einer porésen 
Platte im Exsikkator ittber KOH und H,SO, getrocknet, bis sie 
trocken und pulverig war. Bei allen diesen Operationen waren 
Malsregeln getroffen, Feuchtigkeit soweit wie méglich auszuschliefsen. 


Ca0.2POCI.,. 


Die angewandten Mengen CaO und POCi, betrugen im Mittel 
etwa 0.56 Gramm und 10 cem. Das CaO wurde allmahlich in 


' Dammer, Handbuch II, 1 (1894), S. 134. — Cassermann, Lieb. Ann. 98 
1856), 228. 


* Journ. russ. phys. chem. Ges. 3 (1871), 225. 
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ein Kristallpulver aus kleinen rechtwinkligen Prismen umgewandelt 
die ftir diese Reaktion erforderliche Zeit war sehr verschieden. 
belief sich aber bei 110° nie auf weniger als 2 Tage. Die fo!- 
genden Analysen sind mit verschiedenen Priparaten ausgefihrt. 


Gefunden: Ber. fiir CaO.2 POC), - 
Ca) 16.16 16.22 15.15 15.43 °/, 
PO, 88.62 39.33 39.92 39.1 
Cl 58.58 56.16 57.89 58.64 


Wegen der Schwierigkeit CaO.2POCI, ganz frei von unver- 
findertem Kalk herzustellen, und wegen der Empfindlichkeit dieser 
Verbindungen gegen Feuchtigkeit sind viele der folgenden Versuche 
mit Proben ausgetiihrt worden, die zu wenig Chlor enthalten. Nach 
lem Aussehen der entstandenen Kristalle ist es klar, dafs CaQ. 
2POCI, auch gebildet wird, wenn CaO und POC), bei 25° oder bei 
Zimmertemperatur miteinander reagieren, aber da die Umwandlung 
unter diesen Bedingungen nur sehr langsam vor sich geht, so wird 
sie nicht vollstindig, ohne dafs noch eine weitere Umwandlung ein- 
tritt. Hierdurch wird der Inhalt des Rohres dickfltissig infolge der 
Bildung eines sehr feinen festen Stoffes. Wir sind nicht imstande 
gewesen, von diesem zufriedenstellende Analysen zu erhalten, weil 
es sehr schwierig ist, ihn von tberschiissigem POC], zu trennen: 
doch weisen die erhaltenen Zahlen auf die Bildung einer Verbindung 
CaQ.3POCI, hin. 

Die Verbindung CaO.2POCI, ist aufserordentlich empfindlich 
gegen Feuchtigkeit und lést sich sofort in Wasser zu einer stark 


sauren Lésung. 
Einwirkung feuchter Luft auf Ca0.2POC1l,. 


[n einem Porzellanschifichen wurde ein Priparat von Ca. 
2POC\, in ein Rohr gesetzt, durch das ein langsamer Strom feuchter 
Luft strich, die vorher durch Silbernitratlésung gefiihrt war. Die 
bei der Kinwirkung der Feuchtigkeit auf die Verbindung entstehende 
Salziiure adsorbierte man in Natriumhydroxydlésung und bestimmte 
sie dann. Das bei diesem Versuch benutzte Priiparat enthielt etwas 
unveriindertes CaO und nur 51.8°/, Chlor. Die vom Natrium- 


at gh. a ath) Aen SRE 


hydroxyd aufgenommene Chlormenge entsprach 49.88°/, der urspriing- 

lichen Substanz, wovon 2.25°/, der Entwickelung von POCI, als ; 
solchem zuzuschreiben waren, Der Gewichtsverlust von Schiffche . 
und Inhalt entsprach ungefaibr der Bildung von CaH,.P,O,.H,0 i : 
Ob die Salzsiiure vollstiindig abgegeben wird, oder nicht, schein' | 
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dem Verteilungszustande des festen Kérpers abzuhingen. In 
iesem Falle wurde die Substanz zuerst etwas pastenartig und 
‘rocknete dann zu einer kristallinischen Masse ein; aber bei einem 
deren Versuch mit einem feiner verteilten Priparat vertliissigte 
-sich allmahlich und nur die Hilfte des Gesamtchlors entwickelte 
sich als Salzsiure, wihrend der Rest in der zuriickbleibenden Sub- 
stanz verblieb. 


Einwirkung von Alkohol auf Ca0.2POCIl.,. 


Kin Teil eines Praparates mit 51.8°/, Cl wurde mit einer 
veringen Menge absolutem Alkohol in einem Strome trockener Luft 


vekocht, wobei man die entwickelte Salzsiiure wie vorher bestimmte, 


indem man den Alkohol in die Natriumhydroxydlésung iberdestil- 


lierte. Auf diese Weise entwickelten sich 91.3°/, der gesamten 


0 


Chlormenge als Salzsiiure. Der Riickstand stellte eine sirupdse 


Fliissigkeit dar, aus der wir keine Kristalle erhalten konnten. 


Einwirkung von Anilin auf Ca0.2POCIl,. 


Zu einer gewogenen Menge der Verbindung (mit 58.45°), Cl), 


jie in absolutem Ather suspendiert war, setzte man eine gewogene 
Menge Anilin. Es trat eine heftige Reaktion ein, so dafs der Ather 
ins Sieden geriet. Die Reaktionsprodukte, die in Ather unldéslich 


waren, wurden auf einem Filtertiegel abfiltriert und mit absolutem 
Ather anilinfrei gewaschen. Den Ather liefs man aus der festen 


Substanz verdampfen, welche dann gewogen wurde. Das nicht ver- 


] 


bundene Anilin im Filtrat bestimmte man mit */,,-norm. Siure. 


Aus diesen beiden Bestimmungen fand man, dals 1.4511 g CaQ. 


2POCI, sich mit 2.8461 g Anilin verbunden hatten, woraus sich 
das Verhaltnis 1.96 ergibt, wihrend sich fiir 8 Molekel Anilin die 


wit einem Molekel CaQ.2POCI, reagieren, das Verhialtnis 744: 363 = 


2.05 berechnet. Unsere Versuche, das Aniliniumchlorid von den 


anderen Reaktionsprodukten zu trennen, waren erfolglos, so dals es 
unsicher ist, ob etme Verbindung CaQ.2[POCI.(C,H,NH),] gebildet 
oder ob das Anilin spaltend wirkt unter Bildung eines Ge- 


misches von CaO, POCK(C,H,NH), und C,H,NH, .HCI. 


Einwirkung von flissigem Ammoniak auf Ca0.2POCI,. 


Kine gewogene Menge der Verbindung (mit 53.67°/, Cl) wurde 
ein U-Rohr gebracht, und darauf verfliissigte man dann sorg- 
vlg getrocknetes Ammoniak. Die feste Substanz blieb eine halbe 
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Stunde mit der Fliissigkeit bedeckt. Das iiberschiissige Ammoniak 
liefs man dann verdampfen, und die letzten Spuren entfernte man 
mit Hilfe einer Téplerpumpe, bis Gewichtskonstanz eintrat. Bei 
der Analyse gab die Substanz die folgenden Prozentzahlen CaO = 
10.16°/,; P,Q, = 26.44°/,; Cl = 36.32°/,; NH, = 34.47°/,, ent- 
sprechend dem Verhaltnis Ca: P: Cl: NH, = 1:2.05:5.63: 11.18. 

Durch diesen Versuch sollte festgestellt werden, ob alle Chlor- 
atome im CaQ.2POCI, gegen Ammoniak reaktionsfahig sind, und 
wie das angegebene Verhiltnis zeigt, war dies tatsichlich der Fal. 
Auch hier wieder kann man nicht sagen, ob eine Verbindung CaQ. 
2PO(NH,), existiert, oder ob ein Gemisch vorliegt aus CaQ. 
PO(NH,), und NH,Cl. Aus dem Ergebnis eines spiter zu beschrei- 
benden Versuches halten wir das letztere fiir wahrscheinlicher. [y 
jedem Falle ist es bemerkenswert, dafs die Reaktionsfahigkeit von 
CaQ.2 POC], gegen Anilin und Ammoniak identisch ist mit der vou 
POC], selbst unter ahnlichen Bedingungen. 


Mg0.2POCI, und Mg0.3PO0CI.. 

MgO reagiert viel leichter mit POC], als CaO. Wahrscheinlich 
hauptsiichlich deswegen weil die Magnesiumverbindung merklich in 
POC], léslich ist, wahrend die Calciumverbindung sich nicht darin lést. 

Beim Erhitzen von MgO und POC], im geschlossenen Rohr aut 
110° kénnen zwei Fille eintreten: entweder das Oxyd wird langsam 
in eine kristallisierte Verbindung ohne merkliches Anzeichen von 
Lésung verwandelt, oder das Oxyd lést sich fast vollstiindig aut. 
Die in dem letzteren Fall erhaltene Lésung scheidet grofse 5 mm 
lange, gut ausgebildete Kristalle beim Abkihlen ab, wenngleich sie 
betriichtliche Zeit iibersattigt bleiben kann. 

Die im ersteren Falle erhaltene Verbindung besteht aus MgO. 
2POCI,, waihrend im zweiten Falle sich MgO.3 POC), bildet. Welchen 
Verlauf die Reaktion nimmt, scheint mehr oder weniger eine An- 
gelegenheit des Zufalls zu sein. 


Gefunden: Ber. fiir MgO.2 POCI,: 
MgO 11.14 11.60 °/, 
P.O, 42.38 40.88 
Cl 62.95 61.33 
Gefunden: Ber. fiir MgO.3 POCI, : 
MgO 7.8 8.07 °, 
P.O, 43.2 42.52 


Cl 63.2 63.79 
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Einwirkung der Warme auf MgO.3POCIl,. 


Kine bestimmte Menge dieser Verbindung wurde in ein Porzellan- 
chiffchen gebracht, das man dann in einem Strom von durch Schwefel- 
<iure und Phosphorpentoxyd getrockneter Luft erhitzte. Bereits bei 
niedriger Temperatur entwickelte sich POCI,, aber die Zersetzung 
war nicht vollstandig, bis dunkle Rotglut erreicht war. Das POCI, 
sammelte man in einem kleinen Rohr und identifizierte es durch 
seinen Siedepunkt (107.5%). 

2.694 g MgO.3POCI, gaben 0.564 g Riickstand, der 39.06°/, 
MgO, 34.43°/, P,O,, 33.96°/, Cl enthielt. Dieser Riickstand ist 
nicht vollstandig léslich in Wasser. Der wiisserige Auszug enthilt 
Magnesiumchlorid, wihrend in dem _ wasserunlislichen ‘Teil alle 
Phosphorsiure vorhanden ist. 

Dafs das POC), in diesen Verbindungen relativ lose gebunden 
ist, zeigt sich auch aus der Einwirkung von Ligroin, das es langsam 
entfernt. So gab ein Priparat der Magnesiumverbindung nach Ab- 
filtrieren des tiberschiissigen POC], und Waschen mit Ligroin das 
Verhiltnis Mg: P:Cl = 1:2.29:6.96; waihrend nach dem Schiitteln 
von 1.5 g der Substanz von dieser Zusammensetzung mit 50 ccm 
Ligroin das Verhaltnis auf Mg: P:Cl = 1:1.71:5.00 fiel. 


Mn0.3POCI.,. 


MnO wird langsam in eine schwach blafsrote Substauz ver- 
wandelt, wenn man es mit POC], auf 110° erhitzt. Diese scheint 
hauptsichlich aus MnCl, mit einer betrachtlichen Menge von MnO. 
3POCI, zu bestehen. 

Das letztere ist wenig léslich in POCI,, wodurch die Tren- 
nung von MnCl, erméglicht wird. Das Gemisch von MnO und POC), 
wird in einer ziemlich langen starken Réhre eingeschmolzen, die 
in einem Winkel von etwa 90° gebogen ist. Das Gemisch wird in 


jem einen Schenkel auf 110° erhitzt, bis die Flissigkeit gesittigt 


’ > 
~ 


ist; dann dekantiert man sie sorgfaltig in den anderen Schenkel, 
wo sich beim Abkihlen Kristalle von MnO.3POCI, abscheiden. 
Hierauf wird die Fliissigkeit in den anderen Schenkel zuriick- 
zegossen, wieder gesittigt, und dies Verfahren setzt man so lange 
‘ort, bis sich geniigend Kristalle abgeschieden haben. Zum Schlufs 
finet man das Rohr und isoliert die festen Stoffe fiir die Analyse. 
“s ist nicht leicht, mehr als eine geringe Menge von MnO.3POCI, 
ul diesem Wege zu erhalten und durch die geringe Gréfse der 
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Kristalle wird die Schwierigkeit der Abscheidung und Handhabung 
noch erhéht. Dadurch wird schliefslich immer eine betriichtliche 
Feuchtigkeitsmenge fast unvermeidlich absorbiert, so dafs die Ana. 


lysen nicht sehr zufriedenstellend sind. 


Gefunden: Ber. fiir MnO.3 POC, : 
MnO 13.14 13.35 
P,O, 41.3 40.08 
C] 53.52 60.12 


Wenn man das Sauerstoffiquivalent des Chlors in Rechnung 
setzt, so bleibt noch ein Fehlbetrag von 4.44°/, vorhanden, den 
absorbierte Feuchtigkeit bei der Behandlung und im Exsikkato: 
veranlalst; diese Feuchtigkeit ist zum Teil als solche vorhanden, 

T. tritt sie mit dem Chlor unter Entwickelung von HC! in 
Reaktion. 

Bei einem Versuch beobachtete man die Bildung grolser blals- 
roter Kristalle, die man jedoch nicht isolierte und auch nicht wieder 
erhalten konnte. Sehr wahrscheinlich bestanden sie aus MnO. 
2POC\],, denn wir haben eine schéne Athylacetatverbindung hiervon 
erhalten, niimlich MnO.P,O,Cl,.2(C,H,O.CO.CH,), die spater be- 


si urieben werden soll. 


Die Einwirkung von POC), auf Zn0. 


Bereits bei gewéhnlicher Temperatur lésen sich grolse Mengen 
ZnO in POC), mit betriichtlicher Leichtigkeit. Wenn POCI, in 
mifsigem Uberschufs vorhanden ist, so sind fiir die vollstandige Aul- 
lisung etwa 10 Tage erforderlich und je geringer der Uberschuls 
an POC), wird, um so mehr Zeit ist erforderlich, und um so zihe: 
ist die entstehende klare Lésung. Wurden die Komponenten in 
dem Verhiltnis von 1 Molekel ZnO zu 2POCI, gemischt und 
dann das Rohr wagerecht gelegt, so dafs das Oxyd der Fliissigkeit 
eine grolse Obertiiiche bietet, so erhielt man nach 6 Monaten eine 
homogene Flissigkeit, die so zihe war, dafs sie fast ein Glas dar- 
stellte. Kin Gemisch von 1 Molekel ZnO auf 3 Molekel POC), hatte 
nach 3 Monaten Kristalle abgeschieden, die hauptsichlich aus kleine: 
rhombischen Platten bestanden, welche méglicherweise noch eine 
andere Kristallart enthielten, Die urspriinglich zaihe Lésung wa! 


jetzt ganz beweglich, 
Die Analyse entspricht sehr nahezu einem Gemisch von 76.93° 
Zn0.3POCI), und 23.07°/, ZnCl,. 
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Analyse der Kristalle: 


ZnO 29 40 

P.O, 32.86 

Cl 56.81 

112.0% 

Aquiy. von Cl 12.80 
99.27 


Fehlbetrag (Feuchtigkeit) 0.73 
100.00 


Die Wirkung der Wirme auf die klaren Liésungen von ZnO 
POCI, ist etwas eigentiimlich. Beim Erhéhen der Temperatur 
werden sie triibe und trennen sich allmiahlich in zwei Schichten, 
deren untere ziher ist als die obere. Die Temperatur, bei der 
diese Trennung beginnt, hingt von der Konzentration an ZnO ab. 
Je gréfser die Konzentration, um so niedriger ist die erforderliche 
Temperatur. Wenn zu wenig ZnO vorhanden ist, kann sogar die 
Trennung bei 100° ausbleiben; bei einem Gramm ZnO in 15 g POCI, 
begann die Trennung in zwei Schichten bei 56°. Beim allmih- 
lichen Erhéhen der Temperatur schied sich mehr und mehr von der 
unteren viskosen Schicht ab, die gleichzeitig Trépfchen der beweg- 
licheren Fliissigkeit abgab und infolgedessen noch ziher wurde. Die 
wechselseitige Léslichkeit der beiden Flissigkeiten vermindert sich 
ofienbar mit Erhéhung der Temperatur; bei der Abkihlung tritt 
wieder vollstindige Vermischung ein. 

Kin Versuch wurde ausgefiihrt, bei dem eine Liésung von ZnO 
in POC], auf 100° in einem weiten Rohr, das an einem Ende zu 
einem engen Rohr ausgezogen war, erhitzt wurde. Man hielt das 
Rohr senkrecht, so dafs die zihe Lésung sich in dem engen Teil 
summelte. Nach Beendigung der Trennung entfernte man das Rohr 
aus dem Bad und kehrte es um, um die bewegliche Fliissigkeit von 
der zihen zu trennen. Diese wurde beim Abkiihlen fast glasig, 
worauf man das Rohr, das sie enthielt, abschnitt, die Substanz wog 
iid dann analysierte. Es ist zweifelhaft, ob ein solches Produkt als 
vestummte Verbindung betrachtet werden kann. 


Gefunden: Ber. fiir Zn0.2 POCI,: 
ZnO 21.24 20.96 °), 
P,O, 86.45 36.60 
C] 54.61 54.51 








Henry Bassett jun. und Hugh Stott Taylor. 


Die Einwirkung von POCl1, auf andere Oxyde. 


CdO, CoO, CuO, Cu,O, HgO, Fe,O,, Al,O, reagieren alle mit POC 
sowohl bei 100°, wie auch bereits bei gew6hnlicher Temperatur. Aber 
die Geschwindigkeit der Reaktion ist in den meisten Fillen gering 
und sehr wechselnd. In allen Fallen ist die Farbe des gebildeten 
Produktes diejenige des wasserfreien Chlorids, aus dem es auch 
hauptsichlich zu bestehen scheint. Wir haben nur bei CdO und CuO 
die feste Substanz abgetrennt und analysiert. Von Fe,O, lést sich 
eine grolse Menge in POC)],, das eine dunkelrotbraune Farbe an 


nimmt. 


4 


lnfolge der Schwierigkeit der Abtrennung war die Analyse de 
Cadmiumproduktes nicht zufriedenstellend, aber sie geniigte, um z 
zeigen, dals man es mit einem Gemisch zu tun hatte, welche 
grofse Mengen CdCl, enthielt. 

Das bei CuO erhaltene Produkt lefs sich leichter handhabe: 


~ 


4 


~— 


und zwei Analysen ergaben die folgenden Zahlen: 


I I] 
CuO 46.96 55.51 °/) 
P.O, 14.31 16.36 
Ul 46.54 37.51 


Der zweite Versuch wurde im geschlossenen Rohr ausgefiilhrt 
und es waren mehrere Wochen erforderlich, damit alles Oxyd 
in Reaktion trat. Die Analyse entspricht nahezu einem Gemisch von 
CuP,O,' und 74.52°/, CuCl,; obwohl etwas zuviel Kupfer 
vorhanden ist, und zwar wahrscheinlich in Form von_ unverin- 


25.48°/, 
dertem Oxyd. 

Kei dem ersten Versuch, den man in einer Flasche mit ein- 
geschliffenem Luftkiihler und Calciumchlorid-Trockenrohr ausfiihrte, 
erforderte die Reaktion nur 24 Stunden, aber die Analyse erga) 
einen Fehlbetrag von 2.77°/,.. Nimmt man diesen als Feuchtigkeit 
an, die Chlor durch Hydroxyd ersetzt hat, so wiirden die erhaltenen 
Zahlen auf ein Gemisch von 38.97°/, CuQ.2POCI], und 61.03' 
CuCl, deuten. 


Verbindungen vom Typus MeO.P,0,Cl,.2 (Organisches Lésungsmitte)). 
Diese Stoffe wurden alle erhalten durch Zusatz des frisch ge- 
gliihten Oxyds zu einer Lésung von POC), in der organischen 


Bei Behandlung des Produktes mit Wasser schied sich eine schietfer- 
farbige Substanz (wabrscheinlich Metaphosphat) ab, die sich in Salpetersiure 


nur langsam liste. 


ae 
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‘liissigkeit, die titber Calciumchlorid getrocknet und frisch destilliert 
war. Es ist am besten, nur etwas mehr als 2 Molekel POC), auf 

Molekel Oxyd anzuwenden. Die Auflésung unterstiitzte man er- 
forderlichenfalles durch schwaches Erwirmen, wobei das (Gemisch 
in einer Flasche mit eingeschliffenem Luftkiihler enthalten war, der 
als Verschlufs ein Chlorcalciumrohr trug. Die Lésung liefs man 
ann in einem Exsikkator tiber festem KOH und konzentrierter 
Schwefelsiure kristallisieren. Die ausgeschiedenen Kristalle wusch 
man mit einer kleinen Menge des Lésungsmittels, trocknete sie auf 
einer porésen Platte im Exsikkator und analysierte sie. Unter diesen 
Verhiltnissen war geniigend Feuchtigkeit im Lésungsmittel vor- 
handen oder wurde wihrend des Versuches absorbiert, um den 
kirsatz zweier Chloratome zu bewirken. Die so gebildete Salzsiure 
kann absorbiert und bestimmt werden, wie tatsiichlich in einem 
oder zwei Fallen auch geschah. Bei der Auflésung in Wasser werden 
diese Verbindungen vollstiindig zersetzt unter Abscheidung des orga- 
nischen Teils der Molekel, der in einigen Fallen direkt bestimmt 
werden konnte. In der Regel aber erhielt man seine Menge als 
Ditferenz. 

CaQ.P,O0,Cl,.2(CH, .CO.CH,). 

Schéne durchsichtige Kristalle von mehreren Millimetern Linge, 
wenig léslich in kaltem Aceton. Wahrend der Darstellung dieser 
Verbindung wird die Lésung braun wegen der Kondensationswirkung 
der frei gemachten Salzsiure auf das Aceton. Durch sorgfiltiges 
Waschen der Kristalle kénnen sie farblos erhalten werden, und dann 
halten sie sich ziemlich gut im zugeschmolzenen Rohr. Wenn sie 
nicht sorgfaltig gewaschen werden, so firben sie sich bald braun. 


Gefunden: Berechnet fiir 
I Il CaV.P,0,Cl,.2(CH,.CO.CH,): 
CaO 13.73 13.48 13 21°, 
P,O, 33.23 34.20 33.49 
Cl 33.13 34.08 33.45 
Aceton (Diff.) 27.37 25.92 27.39 


Bei Versuch 2 waren die Kristalle 48 Stunden in einem eva- 
xuierten Exsikkator iber Schwefelsiure geblieben und hatten offenbar 
etwas Aceton verloren. 


MnO.P,0,Cl,.2(CH,.CO.CH,). 
In diesem Fall wird eine betriichtliche Menge MnCl, gebildet, 
yon dem die Acetonlésung abgegossen werden mufs. Bei der Kristalli- 
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sation erhalt man kleine Prismen von schwach blafsroter Farbe, der 
Analyse nicht sehr befriedigend ist, wahrscheinlich wegen der Geg: 


wart von etwas MnC\l,. 


Gefunden : Berechnet: 
MnO lb.44 16.78 °/, 
PA Ms 31.66 83.59 
Ul 33.14 33,55 
Aceton (Diff. 26.24 23.65 


CaO. P,0,Cl,.2(C,H,0.CO.CH,). 
Diese schéne Verbindung kristallisiert leicht in Form lang 


Prismen, die nur wenig léslich sind in kaltem Athylacetat. 


Gefunden: Berechnet: 

('aV) 11.69 11.57 *, 
P.O 29.57 29.34 
| 29.14 29.31 
\thvlacetat (Ditt) 36.27 36.39 


Einwirkung von fltissigem Ammoniak auf diese Verbindung. 


Diese Reaktion tihrten wir genau in derselben Weise aus, wi 
bei dem Versuch mit CaOQ.2POCI,. Die aus der Analyse berechneten 
Verhialtniszahlen zeigen, dafs 10 Molekel NH, mit 1 Molekel Ca. 
P,O,C1,.2(C,H.O.CO.CH,) unter Austritt der beiden Molekel Est 
reagieren. Der grifsere Teil des letzteren wurde durch die Pumpe 
mit den letzten Spuren Ammoniak entfernt. Etwas aber blieb zurii 
und gleichzeitig findet auch ein kleiner mechanischer Verlust an dein 
fein verteilten Reaktionsprodukt statt. Diese beiden Faktoren « 
kliiren den Fehlbetrag der Analyse sowie die Tatsache, dals der 
unter der Annahme, dals 2 Molekel Ester ausgetreten sind, |! 
rechnete Gewichtsverlust nicht so grols ist wie er sein sollte. 

Versuch 1, 1.1692 g CaQ.P,O0,Cl,.2(C,H,O,) gaben einen & 
wichtsverlust von 0.0002 g (berechnet 0.0145 g). Die feste Substa 
enthalt 11.80°/, CaO, 28.51°/, P,O,, 28.63°/, Cl, 32.938°/, NH 
Detizit 4.31°/,. Verhaltmis Ca: P:Cl: NH, = 1:1.91:3.84: 9.24. 

Versuch 2 wurde ausgeftthrt mit einem aus CaCl, (siehe 8. || 
hergestellten Priparat. 

1.01384 g CaO.P,O,Cl,.2(C,H,O,) gaben eine Gewichtszunahm 
von 0.0154 g (berechnete Abnahme 0.0126 g). Die feste Substa 
enthielt 11.94°/, CaO, 29,21°/, P,O,, 29.33°/, Cl, 34.879/, NH 


0 


Detizit 1.36°/,.  Verhiltnis Ca: P:Cl: NH, = 1:1.94:3.88: 9.62. 
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Einen dritten Versuch auf iihnlicher Basis fiihrten wir aus. 


ei dem wir versuchten, das NH,Cl von den iibrigen Reaktions- 
rodukten durch fliissiges Ammoniak zu trennen. Wir konstruierten 
nen Apparat, in den etwas von der CaO.P,0,Cl,.2(C,H,O,)-Ver- 
indung auf eine Asbestfilterschicht gebracht wurde. Sodann ver- 
jiissigten wir Ammoniak aut der Verbindung und durch geeignet 
ngeordnete Hiaihne und ein Kiihlbad liefsen wir die Fliissigkeit 
lurch das Filter in eine Kugel hineinsaugen. Aus dieser liefsen wir 
ie verdampfen und sich auf dem festen Stoff im Filterrohr wieder 
vertliissigen. Diesen Vorgang wiederholten wir mehrfach, wobei 
sich allmiihlich ein fester Stoff in der Kugel ansammelte. Dieser 
Teil der urspriinglichen festen Substanz, der durch fliissiges Am- 
moniak ausgezogen war, wurde besonders analysiert. Er enthie!t 
keinen Kalk, sondern ein Gemisch von NH,Cl und PO(NH,),; (4 Mo- 
ekel des ersteren auf 1 Molekel des letzteren). Es scheint demnach, 
lals PO(NH,), als solches in dem Reaktionsprodukt aus CaQ. 
P,O,Cl,.2(C,H,O,) und fliissigem Ammoniak vorhanden war, und 
nicht in der Form der Verbindungen CaO. PO(NH,),. 


Mg0.P,0,Cl,.2(C,H,O0.CO.CH,). 

Diese Verbindung stellten wir in derselben Weise wie die 
des Calciums dar. Die Athylacetatlésung hat jedoch eine ausge- 
sprochene Neigung iibersattigt zu bleiben. Es kénnen schéne Kri- 
stalle erhalten werden, die denen der Calciumverbindung sehr aihn- 
‘ich aber gréfser sind. Die Prismen sind ziemlich breit und von 
0.5—1.0 em lang. 


Gefunden: Berechnet: 
I I] 
MgO 8.55 8.56 8.74 
P.O, 30.57 28.84 30.32 
C] 30.70 30.48 30.28 
Athylacetat (Diff.) 37.10 89 00 37.59 


Die Analyse 2 bezieht sich aut ein Praparat, das erhalten 
wurde bei der Kinwirkung von Athylacetat auf vorher dargestelltes 
Mg0.3POCI, . 

MnO _P,O,Cl,.2(C,H,O.CO.CH,). 
sei der Herstellung dieses Priiparates bildet sich gewoéhnlich 
e kleine Menge MnCl,, von dem die Lésung in eine Kristallisier- 
ile abgegossen wird. Die Verbindung bildet prachtvolle blafsrote 
men, die dem Wirfel &bneln und mehrere Millimeter lang sind. 
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Gefunden: Berechnet: 

MnO 14.25 14.22 °/, 
P,O, 298.34 28.48 
Cl 28.76 28.44 
Athylacetat (Diff.) 35.11 35.27 


Diese Verbindung leitet sich offenbar von MnO.2POCI, ab, 
wenngleich wir diese Substanz selbst nicht erhalten haben. 


CaO.P,0,Cl,.2(C,H,.O,COC,H,). 

Dies ist eine weilse Verbindung, die in kleinen Prismen kristalli- 
siert und miifsig in heifsem Athylbenzoat léslich ist. Bei der Auf. 
lésung des festen Stoffes in Wasser scheidet sich der Ester un- 
léslich ab. Er wurde abgetrennt, in Ather geldst, die atherische 
Lésung gewaschen und getrocknet, der Ather verdunstet und der 
verbleibende Ester gewogen. 


Gefunden: Berechnet: 
CaO 8.50 9.21 “/4 
P.O, 22.21 23.35 
CC) 20.88 23.32 
Athylbenzoat 50.0 49.34 
( Diff.) 55.46 


Die feste Substanz enthielt eine kleine Menge anhangenden 
Kster, den man nicht vollstiindig auf einer porésen Platte vertreibe: 
konnte. Aus diesem Grunde wurde bei der folgenden Darstellung 
des Methylderivats der freie Ester entfernt durch Destillation be: 
100° im Vakuum der Téplerpumpe. 


Ca0.P,0,Cl,.2(CH,.0.COC,H,). 


Gefunden: Berechnet: 

CaO 9.75 9.66 °/, 
P.O, 24.97 24.48 
Cl 23.25 24.45 
Methylbenzoat (Diff.) 47.27 46.90 


Kristallisation von Ca0.P,0,Cl,.2(CH,.CO.CH,) aus Athylacetat. 


Kin Gramm frisch hergestelltes CaO. P,O,Cl,.2(CH,CO.CH,) wurde 
in der Wirme in etwa 50 ccm frisch destilliertem Athylacetat aut- 
gelést. Beim Abkiihlen schieden sich reichlich Kristalle aus, ¢ 
bei der Analyse die folgenden Zahlen lieferten, aus denen hervor- 
geht, dafs hier die Athylacetatverbindung vorliegt. 





et 
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Gefunden: Berechnet: 
CaO.P,0,Cl,.2(C,H,OCOCH,) 
CaO 12.02 11.57 °/, 
P,O, 29.97 29.34 
Cl 29.33 29.31 
Athylacetat (Diff.) 35.29 36.39 


Kin aihnlicher Versuch wurde ausgefiihrt durch Umkristallisieren 
er Athylacetatverbindung aus Aceton. Es ergaben sich Kristalle 
der Acetonverbindung. 


Versuche mit Diathyloxalat und Athyltrichloracetat. 


Es ist bereits erwihnt worden (S. 86), dafs nach dem Ver- 
halten der Gemische von CaO und POC), bei 25° es wahrscheinlich 
ist, dafs eine Verbindung CaQ.3POCI, schliefslich bei dieser Tempe- 
ratur gebildet wird, wenn andauernd ein Uberschufs von POC], auf 
das zuerst entstehende CaOQ.2POCI, einwirkt. 

Die Existenz von CaO.3POCI, ist bestitigt worden durch 
Versuche in Diiithyloxalat oder Athyltrichloracetat. 

Kalk lést sich ziemlich leicht in einem Gemisch von POC], und 
einem dieser Ester beim Erhitzen auf 110% Es ist zweckmialsig, 
etwa 10 Gewichtsteile POC], und 30 Gewichtsteile Ester auf 1 Teil 
Kalk anzuwenden. Die Lésung des Kalks ist nach 24 Stunden voll- 
stiindig, und beim Abkiihlen scheiden sich langsam gut ausgebildete 
Kristalle ab. Etwa eine Woche war erforderlich zur vollstindigen 
Abscheidung aus der Oxalatlésung, wobei glinzende rhomboedrische 
Prismen von etwa 2 mm Linge entstanden. Leider bestanden diese 
Kristalle trotz ihres Aussehens nicht aus einer einheitlichen Ver- 
bindung. Es scheint, als ob die Verhidltnisse folgendermalsen liegen. 
Zuerst bildete sich CaO.2POCI, oder CaO.3POCI, oder ein Gemisch 
heider, je nach der benutzten Konzentration. Unter dem Einflufs 
einer Spur Feuchtigkeit wird die Oxalesterverbindung von CaQ. 
P.O,Cl, aus der Verbindung mit 2POC), gebildet. Feuchtigkeit wirkt 
auch auf CaO.3POCI, unter Ersatz von Chlor durch Hydroxyl und 
Hildung einer Verbindung, die sich nicht mit organischen Kstern 
vereinigen kann. Es scheint sicher, dafs die Additionsfaihigkeit 
‘eser organischen Molekel beschrinkt ist auf die Verbindungen der 

gemeinen Formen MeO.P,0,C1,. 

Die in Gegenwart von Oxal- und Trichloressigester erhaltenen 

rgebnisse kénnen auf diesem Wege erklirt werden. Aber wegen 
komplizierten Natur des Problems ist es tiberfliissig, mehr als 
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eine Analyse mitzuteilen und zwar hauptsiichlich um zu zeigen, 
dafs CaO.3POCI, gebildet wird. Die Analyse bezieht sich auf ein 


gut kristallisiertes Priparat von einem Versuch mit Oxalester. 


Cad 10.00 °/, 
P,O 37.10 
(| 22.20 
Oxalester (durch Titration mit KMnQ,) 5.19 
Wasser (Diff.) 7.23 


Ca:P:1: 2.92 


Reaktion zwischen Kalk und Phosphoroxychlorid in Gegenwart 
von Ather. 


Im absolutem Ather reagiert Calciumoxyd langsam mit Phosphor- 
oxychlorid unter Bildung der Verbindung CaQ.2POCi,. Diese Um- 
wandlung kann im geschlossenen Rohr bei 25° in etwas mehr als 
drei Wochen bewirkt werden. Ein derartiges Rohr gab nach dieser 
Zeit eine feste Substanz, deren Analyse zu den folgenden Werten 
fuhrte, CaO = 17.42°/,; P,O, = 37.15°/,; Cl = 52.11°/,; Differenz- 
ather = 5.08°/,; Verhiltnis Ca: P: Cl: Ather = 1.24: 2.08: 5.88: 0.28, 
Selbst unter den angegebenen Vorsichtsmalsregeln scheint sich eine 
kleine Menge der Verbindung CaO.P,O,C1,(C,H,;.0O.C,H,), gebildet 
zu haben. Uberdies ist das Calciumoxyd nicht vollstindig umge- 
wandelt. Fihrt man die Reaktion aus in einer mit Luftkiihler ver- 
sehenen Flasche, ohne besondere Sorgtalt darauf zu verwenden, dals 
der Ather durchaus frei von Feuchtigkeit ist, so verliiuft die Reaktion 
viel energischer, so dafs der Ather bisweilen zu sieden beginnt. 
Unter diesen Verhiltnissen entstehen gréfsere Mengen der Ver- 
bindung mit P,O,Cl,. Ktwas CaOQ.2POCI, ist jedoch immer vor- 
handen, und weil die Atherverbindung sich abscheidet bevor aller 
Kalk in Lésung gegangen ist, so ist es schwierig ein reines Produkt 
zu erhalten. Die beste Darstellungsweise der Atherverbindung, die 
wir fanden, bestand in der dauernden Einwirkung von Ather auf 
ein Oxalesterpriiparat. Das Endprodukt der Kinwirkung von Ather 
bestand aus kleinen glinzenden Rhomboedern. Bei der Auflésung 
in Wasser zeigte sich deutlich, dafs die Kristalle betriichtliche Mengen 
von Ather enthielten, wihrend die Titration mit Permanganat er- 


kennen liels, dafs 10°/, der orgamischen Bestandteile der Molekel 


Oxalester und nicht Ather waren. 
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Gefunden: Berechnet fiir 
CaO0.P,0,C1,.2(C,H,.0OC,H,): 
CaO 12.57 12.28 °), 
P,O, 31.20 31.14 
Cl 29.51 31.11 
Oxalester 2.66 
Ather (Diff.) 30.71 $2.45 


Reaktionen von ZnO, CdO, CoO und CuO mit POC], in Gegenwart von 
, Athylacetat. 

Wir sind nicht imstande gewesen, kristallisierte organische Ver- 
bindungen bei der EKinwirkung von ZnU auf POCI, und Athyl- 
acetat zu erhalten. 

Bei CdQ bildete sich ein weifses Pulver, das nach mikro- 
skopischer Beobachtung kristallinisch zu sein schien. Es war ganz 
unléslich in Athylacetat und die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 


CdO P,O, Cl Athylacetat (Diff) 
Vers. I. 57.20 5.48 33.35 11.49 
a 49.11 7.25 31.96 18.88 


Die weilse Substanz ist offenbar ein Gemisch von CdO.P,O,C\,. 
2(C,H,O,) und CdCl, (das letztere war offenbar verbunden mit 
wechselnden Mengen Kristallithylacetat). Versuch 1 z. B. kann 
folgendermafsen gedeutet werden: 

Als CdO.P,0,Cl,.2(C,H,O,) +» CdO = 4.94°/,; P,O, = 5.48°/,; 
Cl = 5.48°/,; C,H,O, = 6.78°/, und es bleibt (durch Differenz) als 
CdCl, «+» CdO = 52.26°/,; Cl = 27.87°/,; C,H,O, = 4.71°/,. Atom- 
verhaltnis Cd:Cl in dem letzteren 1 : 1.93. 

Die Reaktion zwischen CoO, Phosphoroxychlorid und Athylacetat 
fiihrt zur Bildung einer blauen Lésung, aus der analysierbare Substanz 
nicht isoliert werden konnte und eines blauen festen Kérpers, der 
aus Kobaltchlorid mit etwas Athylacetat bestand. 

Mit CuO verliuft die Reaktion thnlich wie mit CdO; wenn 
grofse Mengen von CuO und POC), im Verhiltnis zum Athylacetat 
benutzt werden, so kann die Reaktion sehr heftig sein. Kupfer geht 
nicht in Lésung. Das feste Produkt scheint komplizierter zu sein 
als in anderen Fallen und ist wahrscheinlich ein Gemisch von CuP,0O,, 
Cu0.P,0,Cl,.2(C,H,0,) und CuCl, (in Verbindung mit etwas Athyl- 


acetat), wie sich aus den folgenden analytischen Daten ergibt. 


CuO P,O, C] Athylacetat (Diff.) 
Vers. I. 38.88 24.58 33.59 10.52 


LI. 39.33 14.58 35.51 18.58 


"7 
‘ 
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Reaktion zwischen CaCl, und POCI, in Gegenwart von Athylacetat. 


Reines wasseitreies Calciumchlorid wurde zu einem kleinen 
Uberschufs von POCI, in Athylacetatlésung gegeben, und das Gemisch 
in einer Flasche mit Luftkiihler und Chlorcalciumtrockenrohr zum 
Sieden in einem Olbad erhitzt. Es trat Reaktion ein, HCl ent- 
wickelte sich stetig und CaCl, gingen langsam in Lésung. Nach 
einigen Stunden wurde die Fliissigkeit von ungeléstem Chlorid ab- 
vegossen und in einem Exsikkator zur Kristallisation aufgestellt. 
Wie bereits angegeben, erwiesen sich die Kristalle nach Zusammen- 
setzung und EKigenschaften als identisch mit den Kristallen von CaQ. 
PO.C1,.2(C,H,.0.CO.CH,) aus CaO. Es waren einige Kristalle von 
Versuch 2, die bei dem Versuch auf Seite 94 mit fliissigem Am- 
moniak behandelt wurden. 


Gefunden: Berechnet: 
I II 
(aV 11.88 11.80 11.57 °/, 
PLO, 80.22 29.81 29.34 
(| 29.87 30 10 29.31 
Athylacetat (Diff) 34.76 35.07 36.39 


Min ganz iibnliches Ergebnis erhielt man bei Anwendung von 
Methylbenzoat an Stelle von Athylacetat, wobei die Verbindung 
CaQ.P,O,Cl,.2(CH,.0.CO.C,H,) entstand. 

MgCl, reagiert viel schneller als CaCl, unter ahnlichen Ver- 
hiltmissen. In etwa 20 Minuten tritt vollstiindige Auflésung ein. 
lie erhaltenen Kristalle hatten nach der Analyse die Zusammen- 
setzung MgO.P,O,CI,.2(C,H,O.CO.CH,). 


Gefunden: Berechnet: 

MgO 8.69 8 74°, 
PU, 30.28 30.32 
(| 30.40 30.29 
Athylacetat (Diff.) 37.48 87.58 


Zum Schlufs wiinschen wir, den Herren R. Kinean, F. O. Rice 
und KE. 'T. Wiixutams fiir die Hilfe bei der Herstellung einiger der 
beschriebenen Priiparate unseren Dank auszusprechen. 


Laverp ol, lniversity, Welliam (jossadge Laboratory. 
j g 4 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1911. 
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Die thermische Bildung von Kaliummanganat aus Braun- 
stein und Kaliumhydroxyd. ' 
Von 
EF. Baur und QO. Sackur. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Die seit langem bekannte und technisch verwertete Oxydation 
des Braunsteins in alkalischer Schmelze ist in letzter Zeit gleich- 
zeitig von dem einen von uns* sowie von ASKENASY und KLOoONowskI® 
einer eingehenden Untersuchung unterzogen worden. Wiihrend Sackur 
um mdglichst einfache der theoretischen Erklirung zugiingliche Ver- 
haltnisse zu schaffen, nur verdiinnte schmelztliissige Lésungen des 
Manganats in Kalium- und Natriumkarbonat studierte, haben AskKENAsy 
und KnonowskI in engerem Anschlufs an die Bediirfnisse der 
Technik die Bildung des Manganats aus Braunstein und Kali 
bei Uberschufs des ersteren quantitativ verfolgt. Beide Unter- 
suchungen fiihrten zu dem Resultat, dafs die Bildung des Manganats 
aus Braunstein und Kaliumhydroxyd oder -karbonat und Luftsauer- 
stoff nach der Gleichung 


MnO, + 2KOH + 7/,0, = K,MnO, + H,0, 
bzw. MnO, + K,CO, + 3/,0, = K,MnO, + CO, 


niemals vollstindig verliuft, sondern schon nach wesentlich geringerer 
Sauerstoffaufname Halt macht. Nach Sackur hort die Oxydation 
in iiberschiissigem geschmolzenen Kaliumkarbonat stets auf, wenn 
das verwendete Mangan den Oxydationsgrad* 1.6 erreicht hat, 
unabhaingig von Temperatur und den Mengenverhiltnissen der be- 
teiligten Stoffe, wenn also ein Manganoxyd von der Zusammen- 
setzung Mn,O,,=2MnO,.3Mn0O, entstanden ist. Weitere Messungen 
zeigten, dals dieses saure Oxyd 8 Molekeln Alkali-Oxyd zu binden und 


‘ Nach der Dissertation von F. Baur, Breslau 1911. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 381.448; 44, 777; Z. f. Elektrochem. 16, 649. 
3 Z. f. Elektrochem. 16, 104. 

Verhiltnis der Atome aktiven Sauerstoffs zu Mangan. Es ist also der 
Oxydationsgrad des K,MnO, = 2, der des MnQ, = 1. 
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daher das Salz Mn,O,,.8K,O = 2(MnO,.K,O).3(MnO,.2 K,O) Kalium- 
Manganimanganat) zu bilden vermag. 

Bei den bei wesentlicher tieferer Temperatur angestellten Ver- 
suchen der anderen Forscher, bei denen nicht eine schmelztliissige 
Lisung, sondern ein festes Produkt wiéhrend der Oxydation ent- 
stand, wurden nicht konstante, sondern je nach den Versuchs- 
bedingungen wechselnde Ausbeuten an Manganat erhalten. Im 
giinstigsten Falle wurden etwa 66°/, des angewendeten Kali in 
Manganat tibergefiihrt, bei den meisten Versuchen jedoch weniger 
als 60°). Zur Erklirung dieser Tatsachen wird angenommen, 
dafs das Kalhummanganat Kk,MnQ, bei hoher Temperatur in Man- 
ganit und Sauerstoff zerfallt und dafs die Oxydation des Braun- 
steins bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Partialdruck des 
Sauerstoffs nur dann vollstiindig verlaufen kann, wenn der Disso- 
ziationsdruck des Manganats bei dieser Temperatur kleiner als der 
angewendete Partialdruck des Sauerstoffs ist. Weitere Versuche 
liber die Dissoziation eines aus wiisseriger Lésung dargestellten 
Manganats zeigten, dafs K,MnQ, bei ca. 600° einen Dissoziations- 
druck von etwa '/, und bei 668° von etwa einer Atmosphire besitzt. 

Durch diesen Befund wird ohne weiteres erklirt, dafs man 
selbst bei Verwendung von reinem Sauerstoff als Oxydationsmittel 
oberhalb 670° niemals reines Manganat aus Braunstein und Kali 
erhalten kann. Andererseits miifste man unterhalb dieser Tempe- 
ratur vollstindige Oxydation (d. h. eine Ausbeute von 100°/, nach 
ASKENASY) erwarten, falls die Sauerstoffaufnahme des braunsteins 
lediglich durch diese Dissoziation des Manganats begrenzt wiirde. 
Dies ist offenbar nicht der Fall, denn auch bei viel tieferen Tempe- 
raturen kommt die Oxydation bereits friiher zum Sullstand. 

Die Anschauungen von AskENasy und KLONOWSKI sind also 
zur vollstiindigen Aufklirung dieser unvollstindigen Oxydation des 
Braunsteins nicht ausreichend, ebensowenig sind dies aber auch die 
friiheren Versuche des einen von uns. Falls die Reaktion zwischen 
Braunstein und Kali, wie zuerst vermutet wurde, zur Bildung eines 
komplexen Manganimanganats von der Zusammensetzung Mn,0Q,,. 
OKO = 3K,MnO,.3hK,Mn0O, fihren wiirde, so miifsten die Versuche 
von AskENASY und KLONOWSKI zu einer Ausbeute von genau 60°/, 
des angewendeten Kalis fiihren. Wenn auch diese Ausbeute bei 
zahlreichen Versuchen ungefiihr erreicht wurde, so ist sie doch in 


einzelnen Fallen iberschritten worden. Es erschien uns daher not- 


wendig das Problem noch einmal in Angriff zu nehmen. Zu diesem 
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Zwecke haben wir einige Versuche von AskENAsy wiederholt und 
die Dissoziationsdrucke der beim Zusammenschmelzen von Kali und 
Braunstein entstehenden festen Produkte wechselnden Oxydations- 
grades bestimmt. Wir wollen im folgenden fiir diese auf ther- 
mischem Wege erhaltenen Stofie den Namen Manganimanganate 
der Kiirze halber beibehalten, obgleich es sich in der Regel, 
wie sich herausstellen wird, nicht um wohldetinierte chemische Ver- 
bindungen, sondern um feste Lésungen handelt. 


Kx perimentelles. 

Bei der Herstellung der erforderlichen Praparate wurden im 
allgemeinen die von AskENASY und KLoNowski |. c. beschrittenen 
Wege eingeschlagen. Abgewogene 
Mengen reinen Braunsteins hergestellt 
nach der von R. J. Meyer und R6r- 

GERS! angegebenen Methode, wurden 
in entsprechenden Mengen geschmol- 
zenen Kaliumhydroxyds, dessen Pro- 





zentgehalt vorher durch Titration mit ps 
Salzsaure bestimmt worden war, Im 9 bey 
Ni-Tiegel eingetragen und das so ent- 
standene teinkérnige Aggregat in der } Ai 
Reibschale pulverisiert. Hierauf wurde o7 
dasselbe in ein mit einem Gasein- " 
leitungsrohr versehenes Glasgetils ge- 
bracht und im elektrischen Ofen unter 

aik 


stiindigem Durchleiten von trockener 

Luft auf 300—-500° C erhitzt. Oft / 
gelang ein volistandig staubfeines 

Pulverisieren erst nach 12—15stiin- Fig. 1. 
digen Erbitzen. Zur Bestimmung des 

aktiven Sauerstofis wurde eine abgewogene Menge nach der Methode 
von Bunsen mit Salazsiure gekocht und das entwickelte Chlor in 
Jodkalium aufgefangen und titriert. In dem im Destillierkolben 
verbleibenden Riickstand wurde das Mangan nach der Methode von 
VoLtHarD bestimmt, die in der von Sackur? angegebenen Weise 
zur Ausfihrung gelangte. Zur Messung der Dissoziationsdrucke 
wurde im wesentlichen der Apparat verwendet wie er von dem einen 


1 Z. anorg. Chem. 5%, 104. 


2 Ber. 43, 382. 
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von uns friiher' beschrieben worden ist; nur der jenseits des U-Robres 
N liegende Teil erfuhr eine den Umstianden entsprechende Abianderung, 
die in Fig. 1 wiedergegeben ist. Das Rohr N wurde mit einem 
Phosphorpentoxydrohr versehen, um die den alkalischen Priparaten 
stets mit Hartnickigkeit anhaftenden Spuren Wasserdampfes mit 
Sicherheit von der Druckwirkung ausschlielsen zu kénnen und weiter 
gefiihrt bis zu dem elektrischen Ofen O. An seinem unteren Ende 
wurde ein langhalsiger Platinkolben von ungefiihr 8 cm Linge und 
5ecem Inhalt angeschmolzen, der zuvor mit einer abgewogenen 
Menge der zu untersuchenden Substanz beschickt worden war. Da 
sich schon bei den ersten Versuchen zeigte, dafs eine Entnahme 
von Sauerstoff eine Erniedrigung des Dissoziationsdruckes zur Folge 
hatte, und auch von Askenasy und Kionowskr Ahnliches beobachtet 
worden war, so wurde, um die mit der Sauerstoffentnahme verbun- 
denen Druckinderungen quantitativ verfolgen zu kénnen, zwischen 
dem Platinkolben ? und dem P,O,-Rohr ein nach einer Glaskugel K 
vom Volumen 121.3 cem fiihrendes Rohr abgezweigt. Die Glaskugel 
war mit zwei absolut dicht schliefsenden mit Ramsaygrease gefetteten 
Hiihnen YX und Z versehen, welche es gestatteten, dieselbe sowohl 
gegen den Reaktionsraum, wie gegen die Atmosphire abzuschliefsen. 
Sollte wihrend der Messung ein bestimmtes Quantum Sauerstoff 
herausgenommen werden, so wurde die Kugel A mit der Quecksilber- 
pumpe evakuiert, dann der Hahn X geéffnet und am Manometer 
derjenige Druck abgelesen, bei welchem der Hahn wieder geschlossen 
wurde. Aus der Boyne-Martorreschen Gleichung ergab sich dann 
die entfernte Menge Sauerstoff. Fiir die hierauf erfolgte Berech- 
nung der Oxydationsgrade wird im theoretischen Teil ein Beispiel 
gegeben werden. Im iibrigen wurde der Apparat in der l. c¢. 
angegebenen Weise bedient. Die Temperaturmessung geschah 
mit Hilfe des Platin-Iridium-Thermoelementes 7, dessen elektro- 
motorische Kraft an einem Millivoltmeter von Karser und ScHMIDT 
abgelesen wurde. Vor Beginn der Versuche wurde das Thermo- 
element mit einem in der Deutschen Reichsanstalt geeichten Thermo- 
element verglichen und durch Bestimmung der Schmelzpunkte des 
reinen Aluminiums (657°), Chlorkaliums (776 °) und Chlornatriums (805") 
gepriift. 

Bevor zur Messung der Manganimanganate iibergegangen wurde, 
wurde ein Versuch angestellt, die Dissoziationsdrucke des reinen 


Braunsteins zu bestimmen, welcher insofern ein gewisses Interesse 


' F. Baur, Z. anorg. Chem. 71, 79. 
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bot, als die Untersuchungen von AskKENASY und KLONOWsKI nach 
der statischen Methode andere Werte geliefert haben als die von 
R. I. Meyer und Rorerrs 1. c. nach der dynamischen Methode 
erhaltenen. Der Grund hierfiir kénnte vielleicht in der verschie- 
denen Herstellungsmethode des MnO, gesucht werden, welche die 
beiden Autoren zur Verwendung gelangen liefsen. Leider erwies 
sich das hier benutzte nach MryEr und RoverErs hergestellte Priaparat 
als so reaktionstriige, dafs es, obwohl mehrere Tage darauf verwendet 
wurden, nicht gelang, zuverlissige Messungen anzustellen. Die Kin- 
stellung des Gleichgewichts erfordert sehr lange Zeitriiume und geht oft 
aus unerklirlichen Griinden sprungweise vonstatten. Da die Reaktion 


2MnO, = Mn,O, + O 


bei diesem Priparat scheinhar nicht reversibel ist, und Temperatur- 
schwankungen bei so langer Dauer des Versuches unvermeidlich 
sind, so ist es bei der Steilheit der Braunsteinkurve sehr schwer, 
iibereinstimmende Werte zu erzielen. Der zuverlissigste Wert, der 
erhalten werden kounte, wurde bei 572° C zu 816 mm Queck- 
silber gefunden, also in leidlicher Ubereinstimmung mit dem yon 
Mryer und Réreers zu 564° C bestimmten Dissoziationspunkt. 


Die Dissoziationsdrucke der Manganimanganate. 


1. Versuch. 
(Kaliummanganimanganat aus Braunstein und KOH — Prip. 1a.) 
11.40 g 88.5°/, iges KOH wurden im Ni-Tiegel geschmolzen und 
7.820g MnO, entsprechend der Zusammensetzung 1 Mol Mn zu 
1 Mol K,O zugesetzt. Die erstarrte Schmelze wurde pulverisiert 
und im elektrischen Ofen unter Durchleitung von trockener Luft 
erhitzt. Vor dem Analysieren wurde jedesmal sorgfiltig im 
Achatmorser pulverisiert. Den Fortgang der Sauerstotfaufnahme 
zeigt Tabelle 1. Die erste Reihe enthilt die Temperaturen in Celsius- 
graden, die zweite enthilt die Anzahl Stunden, welche die Krwarmung 
wihrte in fortlaufender Reihenfolge, die dritte den jeweilig er- 
reichten Oxydationsgrad. 
Tabelle 1. 





tin ° Stunden O Mn 
410” 10 35 
400 s 1.48 


400 4 1.50 








LO6 Fk. 
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Beim Oxydationsgrad 1.50 wurde der Versuch abgebrochen 
und der Platinkolben P (Fig. 1) mit 2.51 g der Substanz beschickt. 
Anfangs betanden sich im Gramm derselben 7.61-10 * g-Atome ak- 
tiver Sauerstoff und 5.07-10 * Mole Mangan. 
Die horizontale Reihe 
die aus dem Reaktionsraum mit Hilfe der Kugel K ent- 


nommenen Kubikzentimeter Sauerstoft bei 760 mm Druck und 25°C. 


In Tabelle 2 sind die 
erhaltenen Druckwerte aufgezeichnet. erste 


enthilt 


in den Vertikalreihen sind unter ¢ die Temperaturen in Celsiusgrad, 
unter p die Dissoziationsdrucke in Millimeter Quecksilber angegeben. 
Wie 
ersichtlich verlaiuft die Kurve des Dissoziationsdruckes nach jeder 


Tabelle 2. 


hig, 2 


zeigt die Drucke als Funktionen der Temperatur. 





Ientzovener Sauer 


atoft! 0 ecm 20.938 14.02 10.25 
t p t p é B 
HSH 16 637° 147 56T ' 18.5 680° 39 
584 97.5 658 188 623 44.5 T60 54 
639 216 668 235.5 660 63.2 SSY 79 
670 300 692 321 686 50.5 991 109 
693 Sh 
T5O4 117 
S11 164 
. 879 301 
ry, 
7 Volumen des Reaktionsraumes = 20.3 ccm. 
Ff 
Jo 
/] 
60 
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4 / 
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Fig. 2 
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Dissoziationsdrucke des Manganimanganats aus MnO, (Priip. 1 


i). 
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Sauerstoffentnahme tiefer als zuvor, die gleiche Erscheinung tritt 
auch bei allen folgenden Versuchen zutage. Die Einstellung des 
Dissoziationsdruckes geht hier ganz im Gegensatz zu den Versuchen 
mit reinem Mangandioxyd aufserordentlich rasch vor sich und folgt 
kleinen Temperaturschwankungen fast momentan, wofir folgende 
Tabelle 3 ein Beispiel geben soll. 


Tabelle 3. 





Zeit tin” p 
3° 40’ B80" 39 
4°00’ 760 n4 
4515’ SRY 79.1 
4" 90’ O87 102 
4" 23’ 99] 109 


2. Versuch. 
Praparat 1b. 

Das gleiche Priparat, wie im 1. Falle wurde weitere 12 Stunden 
auf ca. 310°C erhitzt, wobei sein Oxydationsgrad auf O/Mn = 1.55 stieg. 
Dann wurden 3.528 g desse:ben in den Platinkolben gebracht. Ein 
Gramm enthielt 7.925-10 * Atomgewichte Sauerstoff und 5.07-10 
Mole Mangan. 

Las Resultat der Druckmessungen ist in Tabelle 4 aufgezeichnet, 
die Bezeichnungen sind dieselben wie vorher. 

Nachdem die letzte quantitative Sauerstoffentnahme erfolgt war, 
wurde bei Hahn Z (Fig. 1) die Qecksilberpumpe angeschlossen und 
wihrend mehrerer Stunden bei einer Temperatur von 1000° eva- 
kuiert. Der dann im Kolben verbleibende Riickstand wurde heraus- 
gespult und analysiert. Er lieferte beim Behandeln mit verdiinnter 
Kalilauge eine malsig griin gefirbte Liésung und einen unldslichen 
Riickstand. Der ldsliche Anteil ergab, dafs in der im Kolben 


zuriickgebliebenen Substanz noch 3.2°/, K,MnO, enthalten waren. 


0 
Das Gesamtverhiltnis O/Mn wurde zu 1.03 gefunden. Dies weist 
darauf hin, dafs als Kndresultat der Dissoziation ein K6érper von 
der Zusammensetzung K,MnO, und dem Oxydationsgrad 1.00 ent- 
steht, welcher keinen Sauerstoffdruck besitzt, doch werden die 
letzten Reste des abzuspaltenden Sauerstoffs mit grofser Hartnickig- 
keit festgehalten. 

Die in Fig. 3 wiedergegebenen Druckdiagramme zeigen in der 
Nihe von 830° eine merkwiirdige Erscheinung. Zunichst nimmt 
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Tabelle 4. 





Lutzogenet 





omotebedl 0 ccm 24.56 23.20 31.88 
p p f p f p 
‘We. 1.0 yal 21.0 4 20.95 si $5.4 
7 S05 ys 13.5 71 41.0 5Y6 2 U 
} wi) 613 91.] 7 7.8 645 LOO 
609 LOS 5 625 Li] 601 65 718 213.5 
H45 245 655 226.5 643 150 T60 2580 
669 15.6 648 164 798 27 
HO0 214 83 340 
668 249 S89 24.5 
“79 293 Sv rad 
681 306 
T37 611 
lent nel 
Romseniell 0.9% 25.31 5.61 9.11 
4 } p l p t yp 
617° 73 624° 13.5 720° 20 1050” 63 
676 L538 645 17.0 S11 34.1 GSS 50.0 
TOO 194 732 8.3 846 8.2 969 42.9 
72 218.5 T50 44.3 S71 $5.6 950 34.3 
(57 258 SOS 68.5 908 23.4 911 25 
176 YR4 S69 83.2 938 H6 855 15.7 
S48 830.5 916 104.5 965 79 793 q 
G04 897 G2] 108 1029 100 761 ( 
912 117 974 L130 
25 142 LOS4 150 
G4 445 


Volumen des Reaktionsraumes 12.88 ccm. 


die Steigung der Kurven 4 und 5 stetig ab, nachdem dieselben 
einen Wendepunkt durchschritten haben, was leicht auf die wih- 
rend der Messung zunehmenden Verarmung der Druck lefernden 
Substanz an Sauerstoff zuriickgefiihrt werden kann, da ja der Oxy- 
dationsgrad stiindig in demselben Mafse abnimmt, wie Sauerstoft 
zur Erfillung des Reaktionsraumes benédtigt wird. Bei obiger 
Temperatur aber tritt ein plétzliches erneutes Ansteigen der 
Kurve ein. Da der zur Verwendung gelangte und aus Nitrat 


hergestellte Braunstein noch Spuren von Salpetersiure enthielt 


auch Meyer und Révrerers geben an, dafs die letzten Reste der 
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Salpetersiure nur schwer aus dem Braunstein entweichen), so lag 
die Vermutung nahe, dafs bei dieser Temperatur eine Zersetzung 
des vielleicht vorhandenen Nitrats vor sich geht, und die ent- 
stehenden nitrosen Gase, ohne den Partialdruck des O, zu beein- 
flussen, den Gesamtdruck erhéhen, zumal die Quecksilberkuppe im 
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Fig. 3. Dissoziationsdrucke des Manganimanganats aus Mn), (Priiparat 1! 


U-Rohre N deutliche Anzeichen einer chemischen Verinderung er- 
kennen liefs. Zur Priifung dieser Vermutung wurde bei der 4. Messungs- 
reihe (T'abelle 4) die héchste Temperatur konstant erhalten und entgegen 
allen vorhergehenden Erfahrungen ein langsamer zeitlicher Anstieg 
des Druckes beobachtet. Dann wurde der Kolbeninhalt von aufsen 
abgeschreckt, und der im Reaktionsraum zuriickgebliebene Sauerstoff 
herausgepumpt in der Hoffnung, die Verunreinigungen wiirden mit 
herausgeschafit werden. Die dann resultierende Messungsreihe 5 
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zeigt aber dieselbe Erscheinung, wenn auch in etwas geringerem 
Mafse. Daher wurde dasselbe Priiparat (Mn: K,O = 1) noch einmal 
aus Mn,O, und KOH hergestellt, nachdem der Braunstein zuvor auf 


Rotglut erhitzt und zerstért worden war. 


3. Versuch. 


Kallummanganimanganat aus Mn,O, und KOH. — Prap. 2.) 


10.18 g 88.5°)\ iges KOH wurden geschmolzen und mit 6.28 g 
Mn,0O, entsprechend dem Verhiltnis Mn: k,O = 1 versetzt. Die 


Schmelze erstarrt hierbei nicht wie beim Zusatz von Braunstein, sie 
ist anfangs ziéhfliissig und erstarrt erst beim Abkiihlen. Schreckt 
man jedoch den Ni-Tiegel von aufsen durch kaltes Wasser ab, so 
springt die Schmelze von den Wandungen los und Jafst sich einiger- 
mafsen gut entfernen. Das so entstandene Produkt ist hellgriin, 
enthilt viel itiberschiissiges Kali, und ist infolgedessen stark hydro- 
skopisch und sehwer pulverisierbar. Es wurde daher zunichst im 
Stahlmérser nach Méglichkeit zerkleinert. Das vollstandige Pulveri- 
sieren gelang jedoch, nachdem es einige Stunden im elektrischen 
Ofen unter Luftzufuhr erhitzt worden war, wobei es sich unter 
rascher Sauerstoffaufnahme mit sichtbarer Geschwindigkeit dunkel- 
violett farbte und ein porédses Gefiige annahm. 

‘Tabelle 5 lifst den zeitlichen Anstieg des Sauerstotigehaltes 
erkennen. Die Bezeichnungen sind dieselben wie in ‘Tabelle 1. 


-_ 


Tabelie 5. 





fin Stunden O Mn 
ca. 300 16 1.19 
390 8 1.25 
895 LS 1.46 
845 39 1.66 
S10 21 1.66 


2.49 ¢@ des zuletzt erhaltenen Produktes vom Oxydationsgrad 
1.66 wurden in den Platinkolben eingefiihrt. Das Gramm enthielt 
4.13-10°% Atomgewichte Sauerstoff und 4.89-10°% Mole Mangan. Dre 
Resultate der Druckmessungen zeigt Tabelle 6. 

Sonderbarerweise zeigt auch das zugehérige, in Fig. 4 
wiedergegebene Druckdiagramm des aus salpetersiurefreiem Mn,O, 


hergestellten Priaparates iihnliche Anomalien, wie die in Fig. 3 
erwihnten. Der Druck bleibt auf Kurve 3 in dem ganzen zwischen 
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Tabelle 6. 








rm awe 0 com 38.95 27.7 
t p f p { p 
449” 4.8 548° 19 634° 108.5 
521 15.4 571 32.5 671 151.5 
596 95 634 134 701 185.5 
599 104 665 265 720 202 
657 372 678 344 742 223 
668 490 710 500 759 236.6 
S19 255 
829 255.5 
888 278 
967 12 
Yntzovene “ ~ 
ae 5.45 6.42 6.54 
t p t p t p 
648° 22.1 640° D1 847” 17 
720 47 680 8.5 S79 23 
SOY 71 727 15.1 962 47 
911 135 T86 29 989 02.1 
989 LSO S21 41 
901 60.5 
929 70.7 
987 94 


Volumen des Reaktionsraumes 16.7 cem. 


819 und 829° liegenden Temperaturintervall konstant, um erst dann 
wieder, nachdem dieses iiberschritten ist, anzusteigen. Noch deut- 
licher tritt die beobachtete Stérung bei einem Priiparat hervor, 
welches in folgender Weise hergestellt wurde, und das aus diesem 
(trunde hier erwaihnt werden mége. 


4. Versuch. 
Priparat 3. 

11.56 g 88.5 °/, iges KOH wurden geschmolzen und mit 14.39 g 
Mn,O, entsprechend dem Verhiltnis Mn:K,O =2 versetzt. Das so 
erhaltene Priiparat wurde wie im vorhergehenden pulverisiert und 
unter Luftzufuhr im elektrischen Ofen auf 300—400° erhitzt. Schon 
nach 16 stiindigem Erhitzen hatte es einen Oxydationsgrad von 1.05 
erreicht, welcher trotz wiederholten langandauernden Durchleitens 
von Luft bei den verschiedensten im angegebenen Intervall liegen- 
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den Temperaturen sich nicht mehr inderte. Eine leicht anzu- 
stellende Berechnung zeigt, dafs der Oxydationsgrad 1.05 der Zu- 
sammensetzung 2(Mn,0,,.5K,0 +5Mn,O, entspricht. Es hat sich 
also nur dasjenige Mangandioxyd weiter oxydieren kénnen, welches 
das zur Neutralisation einer zweibasischen Siure mit einem Atom 
Mangan erforderliche Kali vorfand, und zwar ist auch hier die 
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hig. 4. Dissoziationsdracke des Manganimanganats aus Mn,O, (Priiparat 2). 


Oxydation nicht bis zur Bildung von K,MnO, fortgeschritten, sondern 
sie hat in der haiufig beobachteten Weise beim Oxydationsgrad 1.6 
Halt gemacht. Das Kurvenbild, welches bei der Untersuchung des 
so erhaltenen Priaparates resultierte, gleicht im allgemeinen dem der 
vorhergehenden, nur wurden anfangs héhere Druckwerte gefunden, 
deren einige sogar bis auf die von ASKENASY bestimmte Disso- 
ziationsdruckkurve des Braunsteins fielen, wahrscheinlich hatten sich 
aus dem itberschiissigen Mn,O, unter den angegebenen Verhilt- 


hissen geringe Mengen Braunsteins gebildet. 

Gesonders erértert mégen hier nur diejenigen Kurven werden, 
be: denen die genannten Anomalien auftreten. Den in den Platin- 
kolben gegebenen 3.841 g Substanz, die pro Gramm 7.50-1073 Atom- 
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gewicht Sauerstoff und 7.05-10°° Mole Mangan enthielten, waren 
bis zur Erreichung der in Tabelle 7 wiedergegebenen Druckwerte 
in Summa 64.7 ccm Sauerstoff entzogen worden. 


Tabelle 7. 





Zeit | tin? | p Zeit tin ° p 
10° 20’ 647° 55.4 25 48’ 882° 99 
10°50’ 701 92.6 2" 50 919 113 
11> — 763 135.0 gh — 832 73 
11525’ 792 151 3515’ 816 70.6 
11°30’ 797 144 35 20’ 809 69.0 
11°35’ 800 139.6 3" 30’ 806 73.2 
11°38’ 801 132.5 3h 35’ 799 89.4 
11" 43’ 804 124.4 3538 786 82 
11°47’ 806 119 3h 43’ 7174 13 
12> — 809 112.1 3" 50’ | 107 40 
12°15’ 809 110.5 3555’ | 683 30 
12°35’ =| 87 106.7 4h — 648 12 

1°40’ 831 91 





Die in Tabelle 7 enthaltenen Werte zeigen auf Koordinaten- 
papier das in Fig. 5 wiedergegebene Bild. Bei etwa 790° tritt 
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Fig. 5. 


plétzlich mit steigender Temperatur ein heftiges Sinken des Druckes 
ein, das auch noch langsam fortschreitet, wenn die Temperatur 
konstant gehalten wird. Dieses Sinken wahrt ungefaihr bis 830°, 
von wo an die Kurve wieder erst allmihlich, dann stirker ansteigt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 73. 8 
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Geht man jetzt wieder mit der Temperatur zuriick, so bewegt man 
sich auf einer Kurve, die etwas tiefer verlauft als die Erwirmungskurve, 
die aber zwischen 810 und 790° ganz dasselbe merkwiirdige Phanomen 
zeigt, wie die erste. Die Ursache der Druckabnahme mit steigen- 
der Temperatur ist also in einem nahezu reversiblen Vorgang zu 
suchen. Da die Priiparate stets gewisse Mengen von Kaliumkarbo- 
nat enthalten, so liegt der Verdacht nahe, dafs dieses vielleicht beim 
Schmelzen in dem fraglichen Temperaturintervall den druckliefernden 
Kérper lésen und bei seinem Erstarren wieder freigeben kénnte, wo- 
durch dann diese merkwiirdige Erscheinung bedingt werden kénnte. 
Doch wurde dieses Problem nicht weiter verfolgt, da es fiir die vor- 
liegende Arbeit keine wesentliche Bedeutung besitzt. 


> Versuch. 
Manganimanganat mit 5 Molekiilen K,O aus Braunstein — Prip. 4.) 

Nachdem nunmehr die Dissoziationsdrucke derjenigen Produkte, 
welche auf 1 Atom Mangan 1 Molekil K,O enthielten, also dem 
zuerst von Sackur! vermuteten Manganimanganat von der Formel 
Mn,O,,.5 K,O entsprachen, an vielen Beispielen untersucht worden 
waren, wurde ein Priiparat hergestellt, das auf 5 Atome Mangan 
8 Molekiile KO enthielt. 

10.42 g 88.5°/,iges KOH wurden im Schmelzflufs mit 18.32 g 
MnO, entsprechend dem Verhaltnis Mn:K,O = 5:8 vereinigt. Das 
so erhaltene Reaktionsprodukt wurde nach dem Erstarren pulverisiert 
und im elektrischen Ofen in der bekannten Weise der Einwirkung 
des Luftsauerstoffs unterworfen. 

Tabelle 8 gibt den zeitlichen Fortgang der Sauerstoffaufnahme 
wieder. 

Tabelle 8. 





tin ° Stunden O / Mn 

80 6 1.25 
100 10 1.54 
850 20 1.59 
280 12 1.59 
880 32 1.59 


Wie aus den Zahlen der dritten Kolumne hervorgeht, kommt 
hier die Sauerstoffaufnahme genau wie es SaCKuR in den geschmol- 
zenen Alkalikarbonaten beobachtete ungefihr beim Oxydationsgrad 


: Ber. 43. 887 
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1.6 zum absoluten Stillstand. Ks war also anzunehmen, falls die 
resultierenden Kérper identisch sind, dafs das vorliegende Priiparat 
bei der Untersuchung im Mefsapparat bis 1000° keine mefsbaren 
Drucke besitzen wiirde. Diese Annahme bestiitigte sich. 

2.46 g wurden in den Kolben gegeben. Anfangs zeigte sich 
schon bei tiefen Temperaturen ein erheblicher Druck, aber schon 
beim einmaligen Offnen der evakuierten Kugel sank dieser Druck 
so tief, als ob aus der Substanz nichts nachgeliefert wiirde. Es 
wurde daher die Temperatur gleich auf 1000° gesteigert und 
nachdem durch  O6fteres Verbinden der evakuierten Kugel 
mit dem Reaktionsraum insgesamt 7.58 ccm = 0,62-10°° Atom- 
gewichte Sauerstoff (Normalbedingungen) entzogen worden waren, 
war selbst bei Steigerung der Temperatur itiber 1000° kein wahr- 
nehmbarer Druck mehr vorhanden. Die zuriickgebliebene Substanz 
hatte den Oxydationsgrad O/Mn 1.54. Dals der Oxydationsgrad der 
nicht dissoziierenden Substanz nicht den theoretisch geforderten Wert 
1.6 besitzt, hat héchstwahrscheinlich darin seinen Grund, dafs bei 
der Zubereitung der Schmelze stets ein kleiner Teil des angewandten 
Hydroxyds infolge des beim Entweichen der Wasserdimpfe auf- 
tretenden Schiiumens verspritzt, wodurch dann immer ein kleiner 
Uberschufs an Mangan vorhanden ist. Die Aufnahme von Kohlen- 
siure aus der Luft wirkt vermutlich in demselben Sinne. Auch 
sind die auf trockenem Wege hergestellten Substanzen unmdglich 
durch und durch homogen, so dals es als ein befriedigendes Resultat 
anzusehen ist, wenn die wahren Verhiltnisse mit einiger Anniherung 
erfiillt sind. 


6. Versuch. 
(Reines Kaliummanganat.) 


Reines Kaliummanganat wurde hergestellt durch Kintragen von 
Kaliumpermanganat in siedende starke Kalilauge.. Das Permanganat 
zesetzt sich hierbei nach der Gleichung: 


2KMnO, + 2KOH = 2K,Mn0, + H,O + 1/,0, 


und das in konzentrierter Kalilauge schwer lésliche K,MnO, scheidet 
sich als dunkel kristallinische Masse ab. Diese wurde zentrifugiert, 
abgesaugt und mit einer konzentrierten kalten Kaliumkarbonatlésung 
gewaschen. Das so erhaltene Priparat wurde itiber P,O, getrocknet 
und mehrmals analysiert. Der aus den Analysenresultaten berech- 
nete Oxydationsgrad schwankte zwischen den Werten 1.99 und 2.01, 


.* 
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Tabelle 9. 


Sackur. 








iLntzogener 








Sasi ».12 1.96 16.23 17.14 
{ in ' p fin ” p tin ° p Sm ° p 
507 11 503 6.4 600 109.8 606 124 
13 13.2 618 169 §42 294 631 234 
516 15.1 653 381.5 667 532.5 633 243.3 
543 27.3 661 469 
1 40.9 
972 2. 6 
577 60 
610 38.5 
614 154.3 
629 221.0 
667 531.8 
rntzogener 
Remesntell 16.20 7.20 15.2 7.32 
tin ° p tin ° p $ in ° p tin ° Pp 
614 130 622 136 650 181 605 58.1 
626 175 573 46 680 240 648 $1.6 
662 361 589 62.5 717 288 690 105.6 
665 386 600 77.4 737 307 745 140.4 
631 159.6 799 170 
664 319 847 194 
685 460 
kntzogener 
Reneratal 5.55 2.42 2.83 
tin ° p ¢ in ° p tin ° p 
531 5.9 685 12.5 642 4.1 
586 11 821 37.4 796 17.8 
669 23.3 928 T7 866 29 
750 45.2 930 46.3 
833 75 
SS 1 ¥3 
918 L109 


Vol. des Reaktionsraumes 


16.5 cem. 


so dafs 2.00 als der wahre Oxydationsgrad angenommen werden 


mulste, 
aor 


meee 6 


Sg dieser Substanz entsprechend 2.077 


Der Gehalt an reinem K,MnQ, betrug 91.3 7. 
reinem K,MnO, 


cy 
a 


wurden in den Platinkolben gebracht und die in der folgenden 
Tabelle 9 enthaltenen Dissoziationsspannungen gemessen. 


Vor Be- 
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ginn der eigentlichen Messungen mufste ebenso wie bei AsKENASY 
und Kionowski (I. c.) eine kleine Menge Sauerstoff entfernt werden, 
die entweder von in der Substanz noch vorhandenem, unzersetztem 
oder beim Auswaschen der Kalilauge neugebildetem Permanganat 
herrihrte. Dann stellten sich die Gleichgewichte rasch ein und 
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Fig. 6. 


waren gut reproduzierbar. Die in Tabelle 9 enthaltenen Werte sind 
in Fig. 6 graphisch dargestellt. Wie aus derselben hervorgeht, ist 
auch hier die Sauerstoffentnahme mit einer Erniedrigung des Disso- 
ziationsdruckes verkniipft, doch tritt diese Erniedrigung erst ein, 
wenn dem System ein bestimmtes Quantum Sauerstoff entzogen 
worden ist. Wiahrend der ersten vier Messungsreihen bewegen wir 
uns stindig auf der gleichen Kurve, was aufser durch die Zeichnung 
auch dadurch bestiatigt wird, dafs die Resultate der Messungsreihen 
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in der verschiedensten Weise kombiniert dieselbe Wirmeténung er- 
geben. In Tabelle 10 sind die berechneten Wiairmeténungen wieder- 


gegeben bezogen auf die Zersetzung eines Molekulargewichtes 
K,MnO,. 


Tabelle 10. 





[,— 278 T,— 273 P; Pg -—Y 
614 667 154.3 531.5 19300 
577 629 60 221 19100 
610 642 138.5 294 19200 
606 667 124 531.5 19600 
572 618 525 169 18900 


Mittelwert: 19200 


Der letzte Punkt, welcher noch zweifellos auf die urspriingliche 
Dampfdruckkurve fallt, ist der letzte der vierten Messungsreihe, 
+= 661°, p= 469 mm, ihm entspricht ein Oxydationsgrad der 
im Kolben enthaltenen Substanz von O/Mn 1.60 (siehe weiter unten). 
Die Punkte der nichsten Messung, welche mit einem Oxydations- 
grad von 1.53 anhebt, entfernen sich schon ganz wesentlich von 
dem urspriinglichen Verlauf. 

Da reines Kaliummanganat nach den ibereinstimmenden Ver- 
suchen von uns und AskENAsy und Kionowsk1 bis 600° an der 
Luft bestindig ist, so wurde der Versuch gemacht durch Eintragen 
von Kaliummanganat in geschmolzenes KOH bei etwa 500° eine 
verdiinnte schmelzfliissige Lésung von K,MnQ, herzustellen, was dem 
einen von uns friiher durch Oxydation von MnO, bei Gegenwart 
von tiberschiissigem KOH niemals gegliickt war.! Der Versuch 
gelang nicht. Trigt man nimlich K,MnO, in geschmolzenes KOH 
ein, so beobachtet man ein Aufschiumen; gleichzeitig nimmt, wie 
die Analyse ergab, der Oxydationsgrad des gelésten Mangan von 
2 auf 1.60 ab. Es tritt offenbar eine Zersetzung des Manganats 
ein nach der Gleichung: 


5K,MnO, + 6KOH = Mn,0,,.8K,0 + 3H,0 + O,. 


Dies steht im Einklang mit den Dissoziationsmessungen, nach 
denen das komplexe Kalium-Manganimanganat einen wesentlich 
geringeren Sauerstoffdruck besitzt als das Manganat, also viel be- 
stiindiger ist. 


' Ber. 43, 381. 
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Theoretisches. 


Wollen wir uns jetzt dariiber klar werden, welcher Zusammen- 
hang zwischen dem Oxydationsgrad der Manganimanganate und 
ihrem Dissoziationsdruck besteht, und ob derselbe durch die beiden 
Verianderlichen, Oxydationsgrad und Temperatur, eindeutig bestimmt 
wird, so miissen wir versuchen, aus dem vorhandenen experimen- 
tellen Material Aufschlufs iiber die isotherme Verinderlichkeit 
des Dissoziationsdruckes zu erhalten. Das konnte nur in der Weise 
geschehen, dafs die erhaltenen Kurven sorgfiltig auf Koordinaten- 
papier gezeichnet und dann die zu einer bestimmten ‘Tempe- 
ratur gehérigen Drucke von dieser Zeichnung abgelesen wurden. 
Wegen der grofsen Anzahl von Punkten, durch die der Verlauf der 
meisten Kurven festgelegt war, ist die hierbei eintretende Willkiir 
nicht grofs und iibersteigt kaum die Fehler der Messung. Die Iso- 
therme wurde bei 661° C gewihlt. Fiir jeden gefundenen Punkt 
wurde dann der Oxydationsgrad berechnet. Der dabei eingeschlagene 
Weg sei hier an einem Beispiel erliutert: : 

Es handele sich darum, den Oxydationsgrad fiir den auf 8.118 
erwihnten Punkt ¢ =661°, p=469 mm (Tabelle 9, 4. Reihe) zu suchen. 

Vor Beginn der Messungsreihe sind der Substanz 5.12 + 1.96 + 
16.23 + 14.14 ccm Sauerstoff entzogen worden. Aufserdem nimmt 
der Sauerstoffgehalt der Substanz kontinuierlich in dem Malse ab, 
wie der im Reaktionsraume herrschende Druck zunimmt. Das 
Volumen des Reaktionsraumes betriigt im vorliegenden Falle 16.5 ccm. 
16.5 ccm Sauerstoff vom Drucke 469 mm sind gleich 10.2 cem von 
Atmosphirendruck, im ganzen ist also die im Kolben vorhandene 
Substanz um 50.65 ccm Sauerstoff airmer geworden. Dieselbe ent- 
hielt anfiinglich insgesamt 21.10-10 * Atomgewichte aktiven Sauer- 
stoffis und 10.55- 10% Atomgewichte Mangan. Da die Sauerstoff- 
entnahme bei 25° C vorgenommen wurde, so sind 24.2 ccm = 
2.10 * Atomgewichten Sauerstoff. 50.65 ccm sind demnach gleich 
4.18-10 * Atomgewichten und es folgt: 


21.10 — 4.18 
10.59 


Die folgende Tabelle 11 gibt die fiir Priparat la, 1b und 2, 
sowle fiir das reine Kaliummanganat berechneten Oxydationsgrade 
mit den zugehérigen Dissoziationsdrucken bei 661° C wieder. In 
Fig. 7 sind die gefundenen Isothermen abgebildet, indem der 
Oxydationsgrad als Abszisse, der zugehérige Druck als Ordinate auf- 


O Mn = = 1.605. 
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Tabelle 11. 








Priiparat la Priiparat 1b 

O, Mn p O/ Mn p 
1.45 272 1.53 380 
1.31 204 1.42 255 
1.23 63 1.33 ~10 
1.16 35 1.19 116 

1.08 21 
Priiparat 2 K,MnO, 

O Mn p  ' Mn p 
1.60 415 1.605 469 
1.395 244 1.49 362 
1.215 140 1.44 301 
1.155 27 1.343 206 
1.095 7 1.302 90 

1.27 21 
1.25 q 
1.22 6 





getragen sind. Ein Blick auf das so entstandene Bild lehrt, dafs 
als Endprodukt der thermischen Sauerstoffabspaltung, sowohl des 
aus wiisseriger Lésung gewonnenen reinen Manganats, sowie auch der 
auf trockenem Wege erhaltenen Manganimanganate das Kalium- 
manganit mit dem Oxydationsgrad 1.00 anzusehen ist, welches, wie 
erwihnt, auch bei 1000° noch keinen mefsbaren Sauerstoftdruck 
besitzt. Die Isotherme des Kaliummanganats allerdings fallt in 
ihrem Haupteil so steil ab, dafs es so scheinen will, als ob die- 
selbe nicht auf den Punkt mit dem Oxydationsgrad 1.00, sondern auf 
einen weiter nach links liegenden Punkt hédheren Oxydationsgrades 
zustrebt. AskENASY und Kionowsk1, welche bei einer von ihnen an- 
gestellten fhnlichen Messung die gleiche Beobachtung gemacht 
haben, fihlten sich aus diesem Grunde veranlafst zu der Annahme, 
dafs der Endpunkt der Dissoziation schon vor der Bildung des 
reinen Manganits erreicht wirde. Doch wird dieser Einwand ent- 
kriiftet, einerseits dadurch, dafs die Manganatkurve scharf nach 
rechts umbiegt, bevor sie die Abszissenachse erreicht, um sich der- 
selben ganz allmihlich zu niahern, andererseits durch den Umstand, 
dafs die Dissoziationsdrucke der sauerstoffarmen Manganimanganate 
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siimtlich wesentlich héher liegen, als die des entsprechend zersetzten 
reinen Manganats. Die Manganimanganate liegen stets in &ufserst 
fein verteilter Form vor und besitzen gegeniiber dem aus wiisseriger 
Lésung kristallisierten K,MnO, eine wesentlich grifsere Obertliche; 
sie werden also die zuverlissigeren Dissoziationsdrucke geben gerade 
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Fig. 7. Isotherme Druckiinderungen des Kaliummanganats und der Mangani- 
manganate. ¢ = 661° C, 


in dem Gebiete, in welchem eine Verarmung an Sauerstoff an der 
Oberfliche des Priparates leicht eine Erniedrigung des Druckes 
hervorrufen kann, die den wahren ‘T'atbestand verdeckt. 

Die Erkenntnis ibrigens, dafs K,MnO, keinen Sauerstoffdruck 
fiufsert, besitzt einige Bedeutung fiir die technische Gewinnung 
des Kaliummanganats aus Braunstein und Kali auf trockenem Wege, 
denn sie annulliert die von AskEeNAsy anfanglich diskutierte Bedingung, 
dais hierbei die Temperatur von 460°C, bei welcher reiner Braunstein 
den Dissoziationsdruck von ?/, Atm. besitzt, nicht tiberschritten 
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werden sollte. Die Sauerstofidrucke des reinen Braunsteins sind 
ohne jeden Belang, sobald es sich um alkalihaltige Produkte handelt. 

Betrachten wir nun die Zersetzungsisotherme des Kalium- 
manganats fiir sich, so sehen wir, dafs dieselbe am Beginn hori- 
zontal verliuft, entsprechend der Tatsache, dafs simtliche Punkte 
der ersten Messungsreihen in Tabelle 11 auf ein und dieselbe Kurve 
fallen. Erst vom Punkte mit der Abszisse 1.6 an ist sie so stark 
gegen die X-Achse geneigt, dafs jede neue Entnahme von O, von 
einer entsprechenden Erniedrigung des Dissoziationsdruckes begleitet 
wird. Die theoretische Deutung dieses Verhaltens ist folgender- 
malsen: 

Das Kallummanganat und das bei seiner Zersetzung entstehende 
Kaliummanganit sind imstande, miteinander eine feste Liésung zu 
bilden. Doch ist ihre gegenseitige Léslichkeit keine unbegrenzte. 
Mit grofser Walhrscheinlichkeit ist die Lésung gesiittigt, sobald 
3 Mole K,MnO, auf 2 Mole K,MnQO, vorhanden sind, einer Zu- 
sammensetzung, die dem Oxydationsgrad 1.6 entspricht. Solange 
also der Oxydationsgrad des Sauerstoff abspaltenden Kaliummanga- 
nats gréfser ist als 1.6, ist der Dissoziationsdruck konstant, da in 
dem ganzen Intervall freies Manganat und gesittigte teste Lésung 
als die fiir den Druck mafsgebenden festen Phasen vorliegen. Vom 
Oxydationsgrad 1.6 ab ist das freie Manganat verschwunden, und 
es ist nur noch die feste Lésung von Manganat in Manganit vor- 
handen, die nunmehr dem Charakter der Lésungen folgend ihre 
Kigenschaften und somit auch den Dissoziationsdruck kontinuierlich 
mit der Zusammensetzung verindert. Die Isothermen der auf 
thermischem Wege hergestellten Manganimanganate fallen aus- 
schlielslich in den Existenzbereich der ungesittigten festen Lésungen. 
Aus ihrer Unregelmiilsigkeit geht hervor, dafs der Dissoziationsdruck 
durch den Oxydationsgrad nur annihernd bestimmt wird und in 
zweiter Linie eine Funktion der Oberflichenbeschaffenheit ist. 

Wenden wir nun diese neu gewonnene Einsicht in die bei der 
Zersetzung des Manganats sich abspielenden Vorginge an auf die 
bei der thermischen Bildung desselben gemachten Erfahrungen, so 
geht daraus hervor, dafs bei der Oxydation des zuniichst sich bildende 
Manganits durch den Luftsauerstoff lediglich die festen Lésungen von 
Manganat in Manganit entstehen. Die Sauerstoffaufnahme hort auf, so- 
bald die Sittigungskonzentration derselben erreicht ist. Der Ausschei- 
dung des reinen Manganats aus der festen Liésung setzen sich offenbar 
Reaktionswiderstinde entgegen, iiber deren Natur wir vorliufig nichts 
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aussagen kénnen. Wiirde stets nur absolute Sittigung erreicht 
werden, so diirfte, wenn man den Oxydationsgrad 1.6 als Grenze 
gelten lafst, die Ausbeute an Manganat nie mehr als 60°/, des 
angewandten KOH betragen. In der Tat hat aber ASkENASY mehr- 
mals 65.5—65.8°/, erhalten. Ebenso wurde auch bei meinen Ver- 
suchen einmal der Oxydationsgrad 1.66 erreicht. (S. Tabelle 5, 
Seite 110.) Das deutet darauf hin, dafs auch das Phinomen der 
Ubersiittigung hier in Erscheinung tritt. Dieser Fall stiinde 
keineswegs vereinzelt da. Auch Loraar Wouuer, welcher die 
festen Lésungen der verschiedenen Platinoxyde und des Sauer- 
stofis, sowie des Kupferoxyds im Kupferoxydul studiert hat, hat zu 
wiederholten Malen Ubersittigungserscheinungen beobachtet; er 
schreibt:! ,,Die Analogie der festen Lésungen mit den fliissigen ist 
so weitgehend, dafs sogar die bekannte Ubersiittigung bei konstanter 





‘Temperatur mit dem Dissoziationsgase mit Sauerstoff in einer grofsen 
Zahl von iibereinstimmenden Versuchen zu beobachten war, wobei 
dann die Auslésung zu der charakteristischen Erscheinung iso- 
thermer, spontaner und plétzlicher Drucksteigerung Veranlassung gab“. 
Auch WOuLER hat die Beobachtung gemacht, dals der Dissoziations- 
druck infolge der verschiedenen Oberflichenbeschaffenheit der Sub- 
stanzen keine absolute Stoffkonstante ist. Doch miilste es miglich 
sein, durch eine sehr grofse Anzahl von Messungen die durch die 
Verschiedenheit der Oberfliichen hervorgerufenen Stérungen zu 
eliminieren und auf diesem Wege vielleicht zu der Erkenntnis zu 
gelangen, ob die fiir fliissige Lésungen geltenden Gesetzmilsigkeiten 
auch die festen Lésungen beherrschen oder nicht. Bei den hier 
angestellten Versuchen scheint die Annahme durchaus berechtigt, dals 
die héchsten erhaltenen Druckwerte die jeweils wahrscheinlichsten 
sind, da als stérende Einfliisse ja nur die erwihnten Verarmungs- 
erscheinungen der Oberfliiche anzusehen sind. Man wiirde also vielleicht 
das wahre Bild der Isotherme erhalten, indem man eine Linie zieht, 
welche die iibrigen Isothermen von oben beriihrt. Diese Lainie ist 
anscheinend die Gerade, welche den Endpunkt des horizontalen Ver- 
laufs der Isotherme mit dem Endpunkt der Abszissenachse verbindet. 

Interessant ist, dafs die hier vorliegende gesittigte feste Lisung. 
in ihrem Oxydationsgrad der Verbindung Mn,O,,.8K,O entspricht, 
welche iiberhaupt keinen mefsbaren Dissoziationsdruck besitzt und 
sich nur im Alkaligehalt von ihr unterscheidet. Es ist hierin wieder 
ein Hinweis darauf zu erblicken, welche enge Beziehungen zwischen 


' Z. f. Elektrochem. 1911, 99. 
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Lésung und chemischer Verbindung bestehen und wie unscharf oft 
die Grenze zwischen beiden wird; denn es sind offenbar dieselben 
Molekularvalenzen, welche hier einerseits die Sattigungskapazitat 
einer Lésung, andererseits die stéchiometrischen Verhiltnisse einer 
chemischen Verbindung bedingen. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Messung der Dissoziationsdrucke des reinen Kalium- 
manganats und verschiedener auf thermischem Wege erhaltener Pri- 
parate wechselnden Mangan- und Sauerstoffgehaltes wurde festgestellt, 
dafs die durch Temperatursteigerung bewirkte Dissoziation des Ka- 
liummanganates nach der Gleichung: 


K,MnO, = K,MnO, + ?/,0, 


erfolgt und dafs das hierbei entstehende Manganit mit dem Kalium- 
manganat eine feste Lésung bildet, deren Saittigung dem Oxydations- 
grade 1.6, d. h. der Zusammensetzung 


3K,MnO,.2K,Mn0O, 


entspricht. Hieraus erklirt sich auch die bei der thermischen 
Bildung des Kaliummanganats aus Braunstein und KOH gemachte 
Beobachtung, dafs niemals mehr als einige 60°/, Ausbeute erreicht 
werden; denn bei der Oxydation durch den Luftsauerstoff entstehen 
nur die festen Lésungen nicht aber das reine Manganat. 

2. Ks wurde beobachtet, dafs die von Sackur! in geschmolzenem 
Karbonat gefundene Verbindung Mn,O,,.8K,O auch in reinem Zu- 
stande bis zu einer Temperatur von 1000° keine mefsbaren Disso- 
ziationsdrucke liefert. 

3. Es wurde beobachtet, dafs sich reines Kaliummanganat 
zersetzt, wenn man es in geschmolzenes Kaliumhydroxyd eintrigt, 
indem sich ein Reaktionsprodukt vom Oxydationsgrad 1.6 bildet, 
welches héchstwahrscheinlich der von Sackur gefundenen Verbin- 
dung Mn,O,,.8K,0 entspricht. 


' Ber. 44, TT17. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1911. 
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Untersuchungen iiber die ultramikroskopische Struktur von 
Gallerten mit Hilfe des Spalt- und Kardioid-Ultramikroskops. 
Von 
WILHELM BACHMANN. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


|. Friihere Arbeiten iber Strukturen der Gallerten. 


Unter den Problemen, welche die Kolloidchemie auf ihrer 
heutigen Entwicklungsstufe kennt, hat namentlich die Frage nach 
dem geometrischen Bau der Gallerten, ihrer EKin- oder Mehrphasig- 
keit, bei Vertretern verschiedenster Disziplinen der Naturwissen- 
schaft Beachtung gefunden. Bei der Bedeutung, welche die Kenntnis 
der Gelstrukturen fiir die Beurteilung vieler biologischer Vorginge 
hat, ist es nicht verwunderlich, dafs die Mehrzahl der bis heute 
vorliegenden Untersuchungen von Botanikern, Zoologen und Phiysio- 
logen zusammengetragen wurde. Von diesen riihren auch zumeist 
die Theorien her, die man sich im Laufe der Zeit iiber den Bau 
der Gele bildete. Ejiner der ersten, der sich bestimmte Vorstel- 
lungen von der Struktur jener Gebilde machte, ist der Botaniker 
K. v. NAcreut.' Er schuf die Micellartheorie. Im Gegensatz zu den 
nicht organisierten“ Kérpern (Salzen, Zucker usw.) vermégen nach 
ihm die ,,organisierten’‘ im allgemeinen eine ,molekulare Lésung“ 
nicht einzugehen, wofern sie sich iiberhaupt lésen, z. B. Kiweils, 
Starke, Cellulose. Stoffe wie diese zerfallen vielmehr beim Ver- 
suche sie zu lésen in ,,Micelle“ (Molekilgruppen). 

So, wie nun bei kristalloid gelésten Kérpern deren Molekeln 
zwischen den Wasserteilchen vereinzelt verteilt sind, finden sich in 
den Lésungen der ,,organisierten‘’ Stoffe zwischen den Wasser- 
teilchen die ,,Micelle‘* (Molekiilgruppen) vor.’ Diese tragen nach 
NAGELI kristallinisches Geprige. Die Lésungen heifsen Micellar- 
lésungen. Bis zur Grenze der Sichtbarkeit nimmt NAGexr finf 


' K. v. Niort, Theorie der Giirung, Miinchen 1879, 5. 121 ff. 
* Lc. 8. 98. 
Z. anorg. Chem. Bd. 72. 9 
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Grélsenstufen der ,,molekularen Verhiltnisse* an: 1. Atome der 
chemischen Elemente, 2. Molekiile, 3. Pleone (Molekiilgruppen der 
Kristallwasser fiihrenden Substanzen — Hydropleone —, ferner der 
Doppelsalze, Alaune usw.), 4. Micelle, 5. Micellverbinde (teilweise 
dem mikroskopischen Gebiet angehdrig). ' 

Wie sich NAGgreti den Bau von Gallerten denkt, geht aus fol- 
genden Bemerkungen dieses Forschers hervor: 

Die Micelle vereinigen sich aus einer Micellarlésung aul zwei 
verschiedene Arten zu Verbinden, entweder in regelmiilsiger Art, 
wobei sie nach den namlichen Regeln zu einem Kristalloid zusammen- 
treten, wie die Molekiile oder Pleone zu einem Kristall (..... ) — 
oder in unregelmilsiger Weise, indem sie sich beliebig, bald mehr 
haumartig, bald mehr netzartig, aneinander hingen. Diese unregel- 
miilsigen Verbiinde sind entweder getrennt in der opalisierenden 
Hliissigkeit, oder sie hiingen alle zusammen und bilden eine stehende 
Gallerte.“* Die einzelnen Micelle solcher Verbiande sind durch 
Wasserhiillen voneinander getrennt. Der innere Zusammenhang des 
(Janzen wiichst mit der gegenseitigen Anniherung der Micelle (also 
mit Verminderung der trennenden Wasserschicht).° 

,,Wahrscheinlich kommt Micellbildung nicht blols bei den or- 
ganisierten Kérpern und in den aus denselben erhaltenen Micellar- 
ldsungen vor. Der gallertartige Zustand, in welchem die Kieselsiure 
und andere unorganische Verbindungen auftreten, die Unfihigkeit 
dieser Verbindungen zu diosmieren“, ... ,,deuten mit grofser Wahr- 
scheinlichkeit darauf hin, dafs auch hier die Bildung von Muicellen 
und Micellverbinden Platz greift.‘+* 

Diese Auffassungsweise NAGELIs teilte in der Folge (in seinen 
ersten auf Gallerten beziiglichen Arbeiten) J. M. van BEMMELEN. Er 
erweiterte die Anwendbarkeit der Theorie nach dem Vorgange von 
Coun (1884) auch auf anorganische Kérper, so insbesondere auf das 
Gel der Kieselsiiure,® wiewohl es sich hier im Gegensatz zu den 
von NAGreLi betrachteten quellungsfahigen Stoffen um ein quellungs- 
untihiges Gel handelt, bei dem Wasseraufnahme und -abgabe sich 
in ganz verschiedener Weise vollziehen miissen wie bei NAGELIs 
Substanzen.® In der Tat konnte van BEMMELEN, gestiitzt auf lang- 


' lec. 8S. 128. * 1. ec. S. 126—127. 
7. @& & 19 ‘le S. 126. 
Z. anorg. Chem. 18 (1897), 5. 233 tf. 
"Vel. z. B. H. Freonpiresn, Kapillarchemie, Leipziy 1909, S. 486 bzw. 494; 
ebenso Wo. Osrwato, Grundrils d. Kolloidchemie, Dresden 1909, S. 383. 
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jahrige und sehr griindliche Untersuchungen, eine weitgehende 


Heterodromie der Entwiisserungs- und Wiederwiisserungsvorgiinge 
von Kieselsiuregelen nachweisen und durch seine bekannten Gel- 
Dampfspannungsisothermen anschaulich machen.' Aus dem Verlaut 
dieser Kurven und insbesondere aus der ,,Umschlags“-Erscheinung, 
die unter bestimmtem Druck der ,,Gasphase“ eintritt (4—10 mm), 
zog VAN BEMMELEN Schliisse auf den inneren Bau des Gels. Als 
Grundlage diente ibm, wie schon erwihnt, die Micellartheorie 
Naicetis. Die Formelemente des Kieselsiuregels sind fiir van Bem- 
MELEN die Micellen. Die wasserbindende Kraft kommt nicht der 
Oberfliche der gréberen Teile, sondern den Micellen selbst zu 
(l. c. 8. 244). Das Wasser ist nicht chemisch gebunden, wohl aber 
absorbiert in den Interstitien des Kolloidalgebildes (1. c. 8. 307). 
Wie NAGELI unterscheidet vaN BEMMELEN zwischen micellarem 
und kapillarem [mbibitionswasser: ersteres gehért den Micellen 
selbst an, letzteres ist von dem Micellengewebe, welches durch An- 
ziehung der Micellen aufeinander zusammengehalten wird (I. c. 8S, 305), 
nur mechanisch eingeschlossen (S. 234). Trocknet das Gel langsam 
ein, so nahern sich die Micellen naturgemifs einander. Im ,,Umschlag* 
findet eine Umwilzung im Bau des Gels statt, eine sekundire Ko- 
agulation (Gelbildung). Es erfolgt ein plétzliches Zusammenziehen 
der Kolloidteilchen (S. 308), ohne dafs sich das Volum des ganzen 
Gels noch merklich indert. Infolgedessen vergréfsern sich die Inter- 
stitienriume. Diese Riume kénnen von dem vorhandenen Wasser 
nicht mehr ganz erfillt werden, Luft dringt ein, und die teilweise 
mit Luft, teilweise mit Wasser versehenen Interstitien bewirken das 
Opakwerden des Gels (I. c. S. 308). Vom ,,Umschlagspunkt* ab treffen 
wir nach vAN BeEMMELEN im Gel der Kieselsiure also Hohlriume 
an, die gréfser sein sollen als die urspriinglichen Interstitien- 
riume.*” Es fehlte nicht an Untersuchungen, die von van 
BEMMELEN angenommene Struktur auch mikroskopisch im Gel 
der Kieselsiure nachzuweisen. So hat Birsenii (im Augenblick 
des ,,Umschlags*)* eine voriibergehende ,,wabige* Struktur bemerkt 
und das Erscheinen und Wiederverschwinden derselben durch eine 
Hypothese zu erkliren versucht. Ich komme hierauf noch zuriick 
in dem Abschnitt iiber ,,hhochkonzentrierte, feste Gele“, woselbst ich 


' Z. anorg. Chem, 18 (1897), 233 ff. usw. 
* Z. anorg. Chem. 18 (1898), 98ff., 104. 


* Z. anorg. Chem. 18 (1898), 101. 
g* 
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meine eigenen ultramikroskopischen Beobachtungen der Erscheinung 
des ,,Umschlags*“* mitteilen werde. 

Die von O. Borscuut' aufgestellte Wabentheorie, nach welcher 
den Gallerten, was fiir einer Herkunft sie auch immer sein mégen, 
eine feine Wabenstruktur zukommen soll, verdringte allmihlich die 
Micellartheorie, das geniale Werk K. v. NAcEtis, obgleich es noch 
heute nicht an Versuchen fehlt, zwischen beiden Anschauungen zu 
vermitteln. So betont N. GarpuKkov,” dafs die Wabentheorie 
Birscuiis keineswegs die Micellartheorie ausschliefse, denn bei den 
amorphen Gelen kénne sehr wohl die NAGELIsche wasserarme Sub- 
stanz mit grofsen Micellen die Wiande der Waben bilden, wahrend 
die wasserreiche Substanz mit kleinen Micellen den Inhalt der 
Waben darstelle. 

Gleichwohl verwarf die Mehrzahl der Forscher jedes Gemein- 
same und jede gegenseitige Erginzung der Micellar- und Waben- 
theorie. Man behandelte beide als unvereinbar. Das geht besonders 
aus der Bekiimpfung der NAcrnischen Theorie durch Biscuit 
hervor,® noch besser aber aus der Tatsache, dafs sogar VAN 
BEMMELEN in seinen spiteren Arbeiten den Standpunkt der 
Micellartheorie verliefs und sich mehr den Birscurischen Anschau- 
ungen beziiglich der Gelmikrostruktur anschlofs. Man glaubte, 
durch die aufserordentlich sorgfaltigen Untersuchungen Bi'rscHturs 
verleitet, in den von ihm beobachteten Wabenstrukturen die letzten 
und feinsten Strukturelemente der Gallerten vor sich zu haben, 
ohne zu bedenken, dafs diese Gebilde im Vergleich mit NAgrtis Mi- 
cellen als grob angesehen werden miissen.* Zs1amonpy betont gleichfalls 
die ungemeine Feinheit der Gelstruktur, wenn er ausfiihrt: ,,[n den 
Lisungen der Kolloide liegen nun viel einfachere Verhiltnisse vor 
wie in den Gallerten: sie enthalten gewissermalsen die Bausteine, 
aus welchen die letzteren sich aufbauen, und itiberall, wo wir vor 
der eintretenden Koagulation das Auftreten ultramikroskopischer 


' OQ, Bérsceutt, Untersuchungen iiber Strukturen, Leipzig 189s. 


* N. Garovkoy, Dunkelfeldbeleuchtung u. Ultramikroskopie in der Biologie 
und in der Medizin, Jena 1910, 8S. 11. 

' Als Sonderabdruck unter dem Titel: ,,Untersuchungen iiber die Mikro- 
struktur kiinstl. u. natiirl. Kieselsiiuregallerten“; Verhandlungen d. Naturhist.- 
Mediz. Vereins zu Heidelberg, N. F., 6 (1900), 287—348. 

* Vel. N. Garwuxoy, lL. ¢., 8.11; vgl. u. a. auch LiUppo-Cramer, Kolloid. 
chemie u. Photographie, Theodor Steinkopff, Dresden, 8S. 382. 
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Teilchen wahrnehmen, kénnen wir annehmen, dafs diese auch Be- 
standteile des Hydrogels bilden; erst wenn wir tiber ihre Beschaffen- 
heit selbst niheren Aufschlufs bekommen haben, wird die Theorie 
sich erfolgreich mit den der direkten Beobachtung unzugiinglichen, 
feinsten Strukturen von Gallerten befassen kénnen“.! 

Was nun die Untersuchungen Btrscuiis? selbst betrifit, so 
erstrecken sie sich auf Gebilde verschiedensten Herkommens, aut 
kiinstliche und natiirliche Produkte. Neben ausfiihrlichen ,,Unter- 
suchungen iiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natiirlicher Kiesel- 
siuregallerten“ (Kieselsiuregele, Tabaschir, Hydrophan, Opal usw.) 
befalste er sich auch eingehend mit der Aufklirung der Struktur 
organischer und ,,organisierter Gallerten (Gelatine, Agar- Agar, 
kiinstliche und natiirliche Cellulosegebilde, — natiirliche, tierische, 
nichtzellige quellbare Substanzen — z. B. Gallerte von Pelagia noc- 
tiluca usw.). In allen diesen Kérpern glaubte Birscuui (unter ge- 
wissen Bedingungen) Wabenstrukturen unzweifelhaft wahrzunehmen. 
Von der Realitét der beobachteten Strukturen versuchte er (ent- 
gegen der Theorie AppeEs,*® welcher die Wirklichkeit derartiger 
feiner mikroskopischer Bilder leugnet und Beugungsphinomenen 
die Entstellung der tatsachlichen Struktur zuschreibt) dadurch zu 
liberzeugen, dafs er fortschreitend feinere, seiner Ansicht nach un- 
zweifelhafte Wabenstrukturen (z. B. bei Gelatine-Olemulsionen) be- 
trachtete. Es zeigte sich, dafs mit zunehmender Feinheit der 
Objekte der Charakter der Bilder durch Beugungserscheinungen 
beeinflulst wurde (z. B. Auftreten ,,falscher Netzbilder“ beim Wechse!l 
der Kinstellungstiefe); dennoch hielt BirscHLI eine einwandireie 
Deutung der beobachteten Strukturen keineswegs fiir unméglich. 
Auf die Schwierigkeiten, welche diese Deutung von Strukturen unter 
Umstanden bietet, weist Biscuit: im 1. Abschnitt seiner ,,Unter- 
suchungen iiber Strukturen“* (Leipzig 1898), ausfiihrlich hin. Be- 
sonders wertvoll erscheinen hier die Angaben iiber die Wah! der 
richtigen Kinstellungstiefe. Buirscxuui stellt sich also, wie schon an- 
gedeutet, die Gallerten mindestens zweiphasig vor. Die Wande der 
Waben werden gebildet aus der wasserirmeren, halbtlissigen, zihen 


' R. Zsiamonpy, .,,Zur Erkenntnis der Kolloide“, Jena 1905, 8. IV 
im Vorwort. 

* ©. Bérscnut, Untersuchungen iiber Strukturen, Leipzig 1898. 

 Vgi. u. a. FE. Anpe, Die Beziehungen zwischen Apertur u. Vergrélserung 
beim Mikroskop; Gesammelte Abhandlungen | (1904), 5, 875 ff. (besonders 
S. 390 ff.). 
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Substanz (der ,,dlartigen* Flissigkeit ,,A“ Qurnckes),'! wahrend der 
Wabeninhalt aus der wasserreicheren, fliissigen Substanz (der Flissig- 
keit ,,.B“ nach Qurncke)! besteht. ,,A“ enthalt wenig von ,,B“ und 
umgekehrt ,,B“ wenig von ,,A“ gelést. Die beiden Phasen sondern 
sich nach Art eines Entmischungsvorganges. Es soll an dieser 
Stelle nicht naiher auf Birscuiis Arbeiten eingegangen werden, da 
sich Gelegenheit findet, bei der Schilderung der eigenen Unter- 
suchungen des Verfassers eingehend auf Birscuiis Forschungen 
zuriickzukommen. Nur das sei noch vorausgeschickt, dafs es 
BirscHui nur dann gelang, Wabenstrukturen in organischen Gallerten 
nachzuweisen, wenn er dieselben zuvor mit wasserentziehenden 
Mitteln behandelt hatte (Alkohol, Chromsiure usw.). Hierbei sollte 
sich nach BUrscuiis Annahme durch den Wasserverlust der Waben- 
winde lediglich deren Brechungsindex faindern, so dals die Bedin- 
gungen fiir das Sichtbarwerden der Struktur gegeben sind (I. c. 
S. 186—90). Diese Voraussetzung bestritt aber ganz entschieden 
der Mediziner Wo.rGanG Pauw.” Er nahm eine andere Wirkung 
der von Birscaut verwendeten Zusatzfliissigkeiten an. Mit Recht 
weist er darauf hin, dals sich bei der Behandlung mit wasser- 
entziehenden Mitteln in einer Gallerte ein sekundarer Entmischungs- 
vorgang abspielen mufs, der zur Bildung Birscutischer Waben 
fihren kann. Die ,,gekreuzt-streifige‘‘’ Wabenstruktur gedehnter 
Gelatinefiiden (die nicht mit Fiallungs- bzw. Gerinnungsmitteln be- 
handelt wurden) fiihrt Pau auf ,,Kontinuitaétstrennungen“ als ,,Aus- 
druck der unvollkommenen mechanischen Homogenitat*' zuriick. ° 
Wir werden spiter sehen, dafs die ultramikroskopische Untersuchung 
von Gallerten nicht nur deren ,,unvollkommene mechanische Homo- 
genitiit*, sondern ihre weitgehende Heterogenitat erweist. Es 
wird sich zeigen, dafs aus dieser heterogenen Beschaffenheit der Gele 
die Gerinnungsbilder BirscHiis, was ihre Entstehungsweise anlangt, 
zwanglos erklirt werden kénnen. 

Von den Gegnern Birscutischer Anschauungen iiber Gallert- 
strukturen méchte ich hier noch A. FiscHer* erwihnen, der, 4hn- 
lich wie Wo. Pau, die Ansicht vertritt, dafs die Mittel (Chromsaure, 


' Vegi. S. 182. 
* W. Pacut, Der kolloidale Zustand und die Vorginge in der lebendigen 


Substanz. Braunschweig 1902. 

‘Le. S. 15—16. 

‘ A. Fiscner, Fixierung, Firbung u. Bau des Protoplasmas. Jena 1899, 
S. 312 ff. 
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Alkohol), welche nach Birscui1 durch Wasserentziehung nur ein 
Deutlicherwerden der a priori vorhandenen elementaren Wabenstruktur 
bewirken sollen, tatsiichlich eine Fiallung der erstarrten Gelatine 
hervorrufen. Die ,,Niederschlagsform* ist nach FiscHer (wie in 
einer Gelatinelésung, die durch Alkohol usw. gefillt wird) der ,,Voll- 
globulit. ,,Erstarrte Gelatine hat in der Tat ihre Fillbarkeit nicht 
verloren und 4dulsert auch darin noch die Eigenschaften einer 
Fliissigkeit, dafs sie genau in der Form und Beschaffenheit gefillt 
wird wie die verfliissigte.“* Die ,,Wabenstruktur“ ist (sagt Fiscuer) 
,ein sekundires Gebilde, hervorgegangen aus der primiiren Globu- 
litenfallung der erstarrten (Gelatine, die zunichst gar keine Waben- 
struktur, auch nicht eine unsichtbare besitzt“.! Ks ist hier nicht 
der Raum, darauf einzugehen, wie FiscHER sich im einzelnen dieses 
,sekundare“ Entstehen von Waben aus Vollglobuliten denkt. Ks 
wird sich Gelegenheit finden, an anderer Stelle nochmals auf 
A. Fiscners Arbeit zuriickzukommen. 

Hier sei nur noch in grofsen Ziigen einiger Arbeiten gedacht, 
die ebenfalls fiir die Erkenntnis der Gallerten bedeutungsvoll wurden. 
Kis interessieren im Anschiuls an Birscuiis Forschungen zuniichst 
die Arbeiten von W. B. Harpy,* und zwar deshalb, weil Harpy 
vornehmlich auch Gallerten betrachtete, deren Entmischung unter 
dem Einflufs eines wasserentziehenden Mittels (Alkohol) sich voll- 
zogen hatte. Wabrend aber Birscuii den Alkohol auf die schon 
erstarrte Gallerte einwirken liels, beobachte Harpy u. a. Entmischungs- 
vorgange, die in einem System Gelatine (13.6°/,) — Alkohol — Wasser 
(von letzteren beiden je 50 ccm), das oberhalb 30° C homogen war, 
sich abspielten. Hierbei verschmelzen gleichsam zwei Vorgiange zu 
einem einzigen neuen, niamlich die eigentliche Gelatinierung und die 
,sekundare* Kntmischung (Gerinnung) Paunis. Demgemials wurden 
auch von den Btrsoniischen Waben abweichende Figuren fest- 
gestellt. 

Die Verinderung der Konzentration der drei Komponenten oben- 
genannten Systems fiihrt natiirlich zu den verschiedenartigsten Bil- 
dern. In gelatinearmen Lésungen werden sich bei der Entmischung 
nur frei flottierende ,,'Trépfchen“ (in Brownscher Bewegung) bilden, 
die durch bestindiges Abkiihlen sich teilweise netzformig zusammen- 
legen kénnen. Ein wirkliches ,,Netz‘- bzw. ,,Geriistwerk“ erhilt 
man dann bei mittlerer Gelatinekonzentration, wo Verschmelzen der 

' §. 322. 

* Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 326. 
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Trépfchen untereinander eintritt. Beide ,,Phasen“, die ,,netzformige 
Phase“ und das Lésungsmittel durchdringen sich gegenseitig. Mit 
dem weiteren Anwachsen der Gelatinekonzentration wird die ,,innere* 
‘gelatinereichere) ,,Phase“ zur .,aufseren“ ,,Phase‘‘ und umschliefst 
ein System voneinander getrennter Trépfchen der gelatineirmeren, 
wasserreichen, vorher ,,aulseren’‘ ,,.Phase“. Ich habe diese Versuche 
Harpys wiederholt und dieselben Erscheinungen beobachtet wie er 
selbst. Auch an einer 1°/,igen Lésung von Gelatine in 50 ccm 
Wasser und 50 ccm Alkohol konnte man die ,,Trépfchen“bildung sehr 
schon verfolgen. Irgendwie beweisend fiir eine bestimmte Struktur 
des Gelatineh ydrogels kénnen diese Versuchsresultate nun unmdglich 
sein. Das ergibt sich schon makroskopisch aus der Tatsache, dals 
eine solche ,,Alkoholgallerte** an Konsistenz einem gleichkonzentrierten 
,» Hydrogel nachsteht. Auch Harpy selbst spricht von einem ,,losen“ 
Gel (l. c. S. 328), wahrend doch schon 8—10°/,ige Gelatinegallerten 
recht starr sind. Dann aber vor allem ist das Aussehen einer solchen 
,,Alkoholgallerte** grundverschieden von dem einer ,, Wassergallerte* : 
erstere erscheint milchweifs und véllig undurchsichtig, wahrend 
letztere, abgesehen von einer durch Verunreinigungen verursachten 
Triibung, hyalin ist. Diese beiden T'atsachen kénnen nur auf durch- 
greifende Abweichungen von normalen Gallerten, auch in der Mikro- 
struktur, zuriickgefihrt werden. Bemerkenswert ist noch, dals es 
Harpy nur in terniren Systemen (wie also Gelatine - Wasser - Al- 
kohol) gelang, eine ‘l’rennungsfliche mikroskopisch nachzuweisen; da- 
gegen blieben seine dahin zielenden Versuche bei binéren Systemen 
‘z. B. Agar-Agar-Wasser) ohne Erfolg. 

Wir kommen jetzt zur Besprechung der QuinckeEschen Definition 
der Gallerte:' ,,Flissige oder steife Gallerte sind Schaummassen mit 
Hissigen oder festen Schaumwinden und sehr kleinen oder un- 
sichtbaren Schaumkammern“.” QuvumINCKE stellt sich die Schaum- 
massen auf folgende Weise entstanden vor: Die Gallerte ist zwei- 
phasig. Sie besteht aus der kolloidreichen, viskésen, ,,élartigen“ 
KF liissigkeit A und der kolloidirmeren, wasserreichen Fliissigkeit B, 
an deren beider Grenze eine merkbare Obertlachenspannung herrscht.! 
Unter dem Einflufs dieser Oberflaichenspannung bilden sich Voll- 
kugeln, kugelférmige Blasen (mit Flissigkeit gefillt) oder Schaum- 
winde (vgl. l.c. 8. 1010, 1033 usw.) Fliefsen diese Gleichgewichts- 
figuren der Obertlichenspannung zusammen, so bilden sich ent- 


' Ann. d. Phys. 9 (1902), 794, § 62. 
* 1. « S. 1011. 
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weder gréfsere Kugeln oder durch Verschmelzen der Blasen- 
winde aneinanderhingende Blasen, Schaumflocken oder 
endlich Schaum selbst. Je nach der Festigkeit der Schaum- 
wiinde erhalt das System eine verschiedenartige Konsistenz.  ,,Sind 
die Schaumkammern sehr klein und die flissigen Schaumwiinde 
sehr diinn oder unsichtbar, so bilden sie eine fliissige (Gallerte* 
Jc. S. 1011). ,,Sind die Schaumkammern sehr klein, die festen 
Schaumwinde sehr diinn oder unsichtbar, so bilden sie eine steife 
Gallerte.* Die Gerinnung, Koagulation, Gelatinierung denkt sich 
QurINncKE folgendermalsen: ,,Die Kolloidlésung oder fliissige Emulsion 
gerinnt (koaguliert, gelatimert) zu einer fliissigen Gallerte, wenn die 
Emulsion grolse fliissige Schaumflocken bildet, wenn die Schaum- 
winde aus kolloidreicher Lésung A zusammenflielsen und der Inhalt 
der Schaumkammern aus kolloidarmer Lésung B zusammentfliefst.“' 

Die zunehmende Steifheit z. B. einer Gelatinegallerte denkt 
sich QuincKE durch Abnahme der Fluiditat der Schaumwinde bis 
zum Nullwerte verursacht. Diese Fluiditatsabnahme ist durch kon- 
tinuierlichen Wasserverlust bedingt und somit wiirde auch nach 
(JUINCKE die Gelatinierung, wenigstens in ihrem weiteren Verlaufe, 
eine Art Entmischung sein. Ich sage ,,in ihrem weiteren Verlaufe,“ 
weil die kolloidale Lésung nach der Definition QuINcKES’ gerade 
dadurch gekennzeichnet ist, dafs sie vom ersten Augenblick ihres 
Bestehens ab die kolloidreiche Fliissigkeit A in Form eben dieser 
Kugeln, Blasen und Schaumflocken enthalt, deren Vorhandensein 
nicht etwa auf einen ,,Entmischungsvorgang*‘ innerhalb der schon 
existenten kolloidalen Lésung zuriickzufiihren ist. 

So wie ich QuINCKE verstanden habe, wiirde sich nach ihm der 
Prozels der Bildung einer (anorganischen wie organischen) Gallerte 
folgendermafsen priazisieren lassen: 

Erste ,,Phase* der Gallertbildung: Die in jeder kolloi- 
dalen Lésung a priori vorhandenen kugelférmigen Blasen (bestehend 
aus der ,,dlartigen’ Fliissigkeit A) verschmelzen mit ihren Wan- 
dungen unter Bildung eines Schaumes, in dessen Kammern die 
Fliissigkeit B eingeschlossen ist. Ergebnis: eine fliissige Gallerte. 

Zweite ,,Phase“ der Gallertbildung: Die Wandungen der 
Kammern werden durch Wasserverlust fester und fester. Ergebnis: 
eine steife Gallerte. 


' Vgl. l. c. S. 1014. 
* Ann, d. Phys. 9 (1902), 1041; 10 (1903), 698 usw. 
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Ich méchte jetzt noch die Theorie kolloidaler Fliissigkeiten von 
Krarrr! als verwandt mit Quryckes Anschauungen in bezug auf 
die Gestalt der kolloidalen Elemente erwihnen, sowie die Arbeiten 
von BrecuHoup und ZreeueEr, die ebenfalls einen unzweideutigen Be- 
weis fir die Differenziertheit von Gallerten, fiir ihre Heterogenitat, 
erbringen. 

Nach der Theorie Krarrrs bewegen sich die Molekeln kolloida] 
geléster Substanzen nicht in geradlinigen Bahnen, sondern sie rotieren 
in geschlossenen Bahnen und bilden dadurch Rotationskérper mit 
sehr kleinen Oberflichen, die ihrer Gestalt nach an die von QuINCcKE 
so hiéufig genannten kugelférmigen Blasen erinnern, von diesen 
mikroskopischen Gebilden aber durch ihre aufserordentliche Klein- 
heit verschieden sind. Im iibrigen aber verhalten sich diese ,,Proto- 
cellarblaschen* ganz analog den QurnckeEschen Bliaschen: sie kénnen 
ebenso wie diese mit ihren Wandungen zusammenflielsen unter Bil- 
dung polygonaler Systeme. 

Bei Untersuchungen iiber Diffusionsvorgange in Gallerten fanden 
KecHHOLD und ZreGueR,* dafs in Gallerten gegeneinander diffun- 
dierende Salzlésungen, wenn sie unter Bildung eines Niederschlages 
reagieren und aufserdem gleichen osmotischen Druck besitzen, eben 
durch jenen Niederschlag die Diffusionswege verstopfen und jede 
weitere Diffusion aufheben. Eine Gallerte, deren Diffusionswege auf 
diese Weise verlegt sind, wird durch einfaches Umschmelzen fir die 
Diffusion wieder zugiinglich. Diese 'atsachen deuten aut die Existenz 
zweier Phasen hin, die in bezug auf ihre Fahigkeit, Salzlésungen 
diffundieren zu lassen, grundverschieden sind. Ks liegt nahe an- 
zunehmen, dals die NAa@rtische wasserarme Substanz, bzw. die ,,6l- 
artige’ Fliissigkeit A (Qurnexe) die Diffusion nicht zulafst, wahrend 
die wasserreiche Substanz B die Salze diffundieren last. 

Keweisend fiir die Heterogenitat von Gallerten sind weiterhin 
noch die Ausprefsversuche an Gelatinegelen, die BtTscHLi, sowie 
besonders Harpy® unternahmen. Letzterer versuchte insbesondere 
die Gelatinekonzentration in den beiden Teilphasen zu ermitteln. 
Nach Qurncke* kann ein solcher Versuch keine geniigende Genauig- 
keit gewihrleisten, ,da Fliissigkeit B in den Schaumkammern beim 
Auspressen hiingen bleibt“. Harpy betont iibrigens selbst, dafs die 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 29 (1896), 1336 ff. 

> Ann. d. Phys. 20 (1906), 900—918. 

' W. B. Harpy, Z. phys. Chem. 38 (1900), 826. 
* Ann. d. Phys. 9 (1902), 1017. 
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gefundenen Konzentrationswerte nur angeniherte seien, da eine villige 
Trennung der Phasen uniiberwindliche Schwierigkeiten bietet. 

Wir haben in diesem ersten Teile der vorliegenden Arbeit die 
Korschungsergebnisse kennen gelernt, die zu bestimmten Vor- 
stellungen iiber den geometrischen Bau der Gallerten fihrten. Die 
dieses Problem betreffenden Untersuchungen umfassen den Zeitraum 
von etwa zwei Dezennien. Die Wandlung, welche die Erfindung 
der Ultramikroskopie durch Stepenropr und Zsiemonpy (1908) und 
damit der unzweideutige Nachweis der Heterogenitit der kolloidalen 
Gebilde hervorbrachte, modifizierte auch die Ansichten iiber den 
Bau der Gele. Man erkannte, dafs die Struktur dieser Kérper kom- 
plizierterer Art sein miisse, als die bis dahin fiir grundlegend gelten- 
den Untersuchungen Btrscutis u. a. dargetan hatten. Zu dieser 
Uberzeugung fiihrte zuniichst das Studium der Hydrosole, deren 
ultramikroskopische Gestalt als Vorstufe der Gelstruktur angenommen 
wurde. Ein derartiger Zusammenhang zwischen Gel und Sol, ins- 
besondere die Tatsache, dafs die Elemente eines Hydrosols denen 
des daraus entstandenen Hydrogels an Substanz gleich sind, warde 
schon vor Erfindung der Ultramikroskopie vermutet. Sie fand eine 
Stiitze durch die Resultate ultramikroskopischer Untersuchung. 
Unter Beriicksichtigung friiherer Ansichten, welche die gleiche Frage 
betreffen, hat Zst@monpDy vom Standpunkt der durch die Ultramikro- 
skopie gewonnenen Erfahrungen dieses Problem in zusammentassen- 
der Weise erneut diskutiert.! Namentlich sei auf den Abschnitt: 
,,Kinige Worte iiber die Gelbildung“ verwiesen, worin der Mecha- 
nismus dieses Vorganges von theoretischen (Gesichtspunkten aus 
erértert wird. Obgleich eine praktische Untersuchung dieser Ver- 
haltnisse, besonders aber der Gallerten, Aussicht auf manches 
interessante Resultat bot, liegen iiber diesen Gegenstand zurzeit 
anscheinend noch wenig Arbeiten vor. Neben einer Arbeit iiber 
Starkekleister (Surla structure ultramicroscopique des empois 
d’amidon et de leurs constituants, par Mme. Gatin-GruZEwska, 
Anpr& Mayer et GrorGes SCHAFFER),” die nur Beobachtungen ohne 
eine eigentliche zusammenfassende Deutung des Gesehenen ent- 
halt, und namentlich kein Streiflicht auf den Bau der Gallerten 
selbst wirft, kommt hier noch in Betracht eine Untersuchung von 
W. Menz:* ,,Uber Zustandsinderungen der Gelatinelésungen. Be- 


' Z. E. d, Kolloide, Kap. XVII u. XX. 
* Compt. rend. 64 (1908), 559—561. 
* W. Menz, Zeitschr. physik. Chem. 66 (1909), 129—187. 
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stimmung ihrer Goldzahlen und ultramikroskopische Beobachtungen. 
lch werde mich auf diese letztere Arbeit an anderer Stelle beziehen. 

Wir miissen uns zum Schlusse noch den zurzeit vielumstrittenen, 
umfangreichen theoretischen und experimentellen Untersuchunger 
des russischen Forschers P. P. v. Wermmarn! zuwenden, die zugleich, 
mit einer in vieler Hinsicht neuen ,,Lehre von den Zustanden der 
Materie“ auch eine Vorstellung iiber den Bau der Gallerten bringen. 
Ks ist hier nicht annahernd der Raum, ausfiihrlich auf v. Wemarns 
Arbeiten einzugehen. Es mag nur erwahnt werden, dafs die bereits 
von NAGerur vertretene Auffassung, die Gallerten seien aus krypto- 
kristallinischen EKlementen zusammengesetzt, zum Teil eine Stiitze 
erhalten hat durch den Nachweis v. Wrimmarns, dafs zahlreiche 
Substanzen, welche kristallinische Niederschlage bei mittleren Kon- 
zentrationen geben, bei hohen Konzentrationen (Bedingung geringer 
Léslichkeit ist Voraussetzung) in Form einer Art Gallerte dargestellt 
werden kénnen.* Die Gallerte ist in diesem Falle ein Aggregat aus 
unregelmalsig gelegenen feinsten Kristallen, welche ,,Zellwandungen‘: 
bilden kénnen. Dieser Befund an ,,kiinstlichen’ Gallerten erlaubt, 
falls er im Sinne v. Wermarns gedeutet werden kann, durchaus 
keinen zwingenden Riickschlufs auf eine kristallinische Struktur der 
typischen, echten Gallerten (Gelatine, Agar-Agar usw.).° 


ll. Die Untersuchungen des Verfassers. 


A. Apparate. 


Bei meinen Untersuchungen, welche Lésungen und Gallerten 
von Gelatine, Agar-Agar und Kieselsdiure sowie feste Gele der Kiesel- 
siure zum Gegenstande hatten, bediente ich mich gleichzeitig des 
, Spaltultramikroskops“ (nach SrepENToPF u. ZsIGMoNDY) und des 
neuerdings von SrepENnrorr konstruierten ,,Kardioidultramikroskops*“. 
Dieses letztere gestattet infolge seiner guten Strahlenvereinigung 
intensive Beleuchtung und dadurch Sichtbarmachung grofser Struktur- 
feinheiten, wie wir sie in Gallerten zumeist antreffen, und erlaubt 


' Die Arbeiten vy. Weimarns sind teilweise in der ,,Zeitschr. f. Chem. u. 
Industrie der Kolloide“ zu finden. In Hinsicht auf das vorliegende Thema 
fihre ich besonders an: Koll. Z. 2, 82. 200. 201; 2, Supplementheft II, 56. 

' Zellige“ BaSO,-Gallerten, erhalten bei der Reaktion: | Aol/. Z. 2 (1907) 
76] MnSO, + Ba(CNS), + aq = Mn(CNS), + BaSO, + ag. 

Vgl. auch Wo. Ostwaxp, Grundrifs der Kolloidchemie, Dresden (1909), § 24. 
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insbesondere Anwendung eines stark vergréfsernden Systems. Fiir 
die Beurteilung der Strukturen von Gallerten zeigte es sich mir aus 
diesem Grunde besonders wertvoll und erméglichte eine Erweiterung 
der mit dem ,,Spaltultramikroskop“ von anderen und mir angestellten 
Beobachtungen. 

Fiir die Priifung fester Kieselsiuregele leistete mir dagegen 
einzig das ,,Spaltultramikroskop“ gute Dienste. — Hinsichtlich der 
Konstruktion beider Apparate sowie ihrer Handhabung verweise ich 
auf die einschligige Literatur.! 


B. Untersuchungen von Gelatinelosungen und -gallerten: 


a) Mit dem Spaltultramikroskop. 

Die vorliegende Arbeit begann ich mit der ultramikroskopischen 
Priifung von Gelatinelésungen und -gallerten, hauptsiichlich deshalb, 
weil sich hierbei die Konzentrationsverhiltnisse leicht und schnell 
abstimmen liefsen, dann aber auch deshalb, weil die Riickliutigkeit 
der Sol-Gelumwandlung bei Gelatine ein gutes Beobachten der Gela- 
tinierung erméglichte. Um mir ein Urteil iiber die Verinderungen 
des ultramikroskopischen Bildes mit dem Wechsel der Gelatine- 
konzentration zu verschatien, ging ich von einem Gehalt von 0.1°/, 
Gelatine aus, untersuchte also zunichst Liésungen, die iiberhaupt 
nicht mehr erstarren.” 

Die Prifung einer Gelatinelésung im_ ,,Spaltultramikroskop“ 
geschah in dec Weise, dafs man dieselbe in eine ,,Objekttriger- 
kuvette“ einbrachte, welche mit einem gewdhnlichen Deckglase 
verschlossen wurde. Um klare Bilder zu erzielen, mufs man den 
Lichtkegel méglichst dicht unterhalb des Deckglases in die Unter- 
suchungsfliissigkeit eintreten lassen. Die im Objekt abgebeugten 
Strahlen gelangen auf diese Weise ungeschwiicht in das Auge des 
seobachters.  ,,Fliissige‘‘ Gallerten wurden ebenfalls in solchen 
Kuvetten gepriift. — Bei allen Beobachtungen wurde das Wasser- 
immersionssystem D ,,Stern“ (D*) von Zeiss in Verbindung mit dem 
Okular 4 (mit Mikrometer) verwendet. Die Seitenlinge eines Quadrates 


' H. Siepenrorr u. R. Zstamonpy, Uber Sichtbarmachung und Griélsen- 
bestimmung ultramikroskopischer Teilchen, mit besonderer Anwendung auf Gold 
rubingliser, Ann. d. Phys. 10 (1903), 1—39. — H. Siepenropr, Uber einen neuen 
Fortschritt in der Ultramikroskopie, Verhandl. d. dtsch. phys. Ges. 12 (1910), 
Nr. 1, S. 6—47. 

* Vgl. P. v. Scurorper, Uber Erstarrungs- und Quellungserscheinungen 
von Gelatine, Zeitschr. phys. Chem. 45 (1903), 75. 
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des Okularmikrometers betrug bei dieser Zusammenstellung 9 u. 
Zur Belenchtung der Objekte wurde, wenn irgend angingig, Sonnen- 
licht benutzt, wo nicht: Bogenlicht. Bei den einzelnen Unter- 
suchungen ist jedesmal die Art der verwendeten Lichtquelle vermerkt. 


Gielatinelisungen geringer honzentration. welehe nicht mehr 
erstarren, 

Die von mir untersuchten Gelatinelésungen wurden bereitet 
durch etwa '/,-stiindige Quellung des beabsichtigten Quantums Ge- 
latine in 100 cem Wasser und nachfolgendes Erhitzen auf 70° C. 
Durch stetes Riithren wurde fiir eine vollstaindige Zerteilung der 
Gelatine gesorgt. Die Lésungen zeigten ausnahmslos (je nach der 
Konzentration mehr oder weniger) im Spaltultramikroskop intensiv 
aufleuchtende Teilchen, welche der Gelatine selbst nicht zugehéren, 
sondern Fremdstoffe (oder Staubteilchen) sein diirften, die vielleicht 
bei der fabrikmifsigen Gewinnung der Gelatine nicht ganz entfernt 
werden konnten. Davon iiberzeugt man sich leicht, wenn man Ge- 
latine verschiedener Herkunft ultramikroskopisch betrachtet. Zu 
meinen Arbeiten eignete sich besonders die Marke ,,Non plus ultra’ WH, 
Nr. 1866, wihrend beispielsweise die Gelatine von Dr. G. GRUBLER 
& Co., Leipzig, so viel ,,optische Verunreinigungen“ aufwies, dafs eine 
Beobachtung der wesentlichen Erscheinungen sehr erschwert wurde. 
Auf diese Teilchen, die relativ grofs sind, hat man also bei ultra- 
mikroskopischen Beobachtungen an Gelatine nicht zu achten (vgl. S. 148). 

Neben diesen ,,optischen Verunreinigungen“ zeigt ein frisch 
bereitetes Priiparat einer Gelatinelésung unter dem Spaltultramikro- 
skop nur einen bliulich-blassen, stark linear-polarisierten, homogenen 
Lichtkegel (Sonnenlicht), wovon man sich durch Drehen des Nikols 
liberzeugt. Liafst man solche homogen erscheinenden Lésungen der 
Gelatine, die bei Konzentrationen von 0.1—0.5°/, unter gew6hnlichen 
Bedingungen der Temperatur nicht mehr erstarren, altern, so be- 
obachtet man nach etwa 3 Stdn. (bei einer Temperatur von 15—18°C) 
das Auftreten einer Flimmerbewegung in dem urspriinglich homogenen, 
diffusen Lichtkegel. Diese Flimmerbewegung wird von Stunde zu Stunde 
deutlicher und gestattet schliefslich ihre Ursache: ein Gewimmel un- 
zihliger, lichtschwacher (weifslicher) Submikronen festzustellen, die im 
Verlaufe weiterer Stunden immer leichter erkennbar und gréfser werden. 
Nach etwa zwei Tagen findet man in dem Priparat neben Einzel- 
teilchen der Gelatine auch Flocken (grélsere Hydrogelteilchen) vor, 
deren Heterogenitit sofort auffallt. Die Heterogenitit solcher Gelatine- 
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hydrogelteilchen hat bereits W. Menz! beschrieben, welcher dieselben 
aus gelatinierten 1°/,igen Lésungen durch Schiitteln und nachtriig- 
liches Verdiinnen des Priiparates auf 0.01°/, erhielt. Der ultra- 
mikroskopische Befund an den gealterten (nicht erstarrungsfahigen) 
Gelatinelésungen deckt sich mit einer von R. Zsta¢monpy in dessen 
Monographie” mitgeteilten Beobachtung. 

Die Geschwindigkeit des ultramikroskopischen Verlaufes der 
Alterung ist abhingig von der Konzentration der Gelatinelésungen 
und der ‘'emperatur. Die Lésungen altern um so schneller, d. h. 
sie erreichen um so geschwinder einen bestimmten, ultramikrosko- 
pisch erkennbaren Zustand, je konzentrierter sie sind und je stirker 
man abkihlt. Diese Tatsache liiuft parallel mit der Anderung 
physikalisch-chemischer Eigenschaften alternder Gelatinelésungen, 
wie zeitlicher Anderung der inneren Reibung, Anderung des EKr- 


starrungsvermégens bei Konzentrationswechsel usw. ° 


Gelatinelésungen geringer Konzentration, welche erstarren. 


Der Gelatinierungsvorgang. 


Kinzelne ultramikroskopische Beobachtungen wihrend der Erstar- 
rung einer 2°/, igen Gelatinelésung sind von W. Menz mitgeteilt worden, 
so u. a. die stetige Abnahme der translatorischen und oszillatorischen 
Bewegung der ,,optischen Verunreinigungen“ beim Gelatinieren. Man 
hat nach meinen Beobachtungen den Eindruck, als ob die fremden 
Teilchen* sich unter dem Einflusse des allseitigen Anpralles der 
heftig durcheinanderwirbelnden Gelatinesubmikronen immer weniger 
aus ihrer Lage zu entfernen verméchten. Schlielslich werden ihre 
Bewegungen kryptokinetisch® und nur die Gelatinesubmikronen selbst 
sind noch in steter, jetzt meist schwingender Bewegung (wihrend 
bei Beginn ihres Erscheinens die Bewegungen der Gelatinesubmikronen 
mehr translatorische waren). Ferner méchte ich die Beobachtungen 
von W, Menz durch die Mitteilung erginzen, dafs die Erstarrung 
von Gelatinelésungen (Konzentrationen unter 3—4°/ 


io 


vorausyesetzt)” 


in folgenden, stets wiederkehrenden ,,Phasen“ verliuft: 


| W. Mewnz, l.c., S 134. 

* R. Zstamonpy, Z. E. d. Kolloide, 5. 151. 

* P. y. Scuroeper, |. ec. 

* Vgil. S. 138. 

* J. Amann, Aolloid. Z. 8 (1911), 11 ff. 

* Am geeignetsten erwies sich zur Beobachtung der krstarrung eine 1"), ige 
Grelatinelésung, vgl. die folgende Seite weiter unten und 5. 151. 
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|. Diffuser (homogener), linearpolarisierter Lichtkegel, 

2. Flimmerbewegung, die sich allmahlich auflést in ein 

3. Gewimmel von Submikronen, translatorische Bewegung 
derselben, 

4. Abnahme der Brownschen Bewegung der ,,optischen Ver- 
unreinigungen* bis zur Kryptokinese (J. AMANN), 

>. Abnahme der translatorischen Bewegung der Gelatine- 
submikronen, schwingende Bewegungen derselben um feste Gleich- 
gewichtslagen, 

6. Differenzierte Gallerte mit ,,ruhenden“ Gallertelementen, ! 
die sich durch Aggregation von Submikronen und Amikronen (vgl. 
weiter unten) gebildet haben. 

Auf viele Einzelheiten dieses Erstarrungsvorganges unter dem 
Spaltultramikroskop bin ich erst durch das Studium desselben unter 
dem Kardioidultramikroskop aufmerksam geworden, welches gerade 
fiir solche Untersuchungen giinstigere Bedingungen der Beobachtung 
bietet (vgl. S. 141). 

Ich habe den Vorgang der Erstarrung an 1—10°/, igen Gelatine- 
lésungen ultramikroskopisch verfolgt und konnte feststellen, dafs die 
sichtbaren Elemente! der entstehenden Gallerte* um so gréfser und 
deutlicher erschienen, je geringer die Gelatinekonzentration war, 
also am deutlichsten in einer etwa 1°/,igen Gallerte. Zwischen 
diesem ultramikroskopischen Befund und der makroskopischen Trii- 
bung, welche Gelatinelésungen und -gallerten etwa einen Tag nach 
ihrer Herstellung zeigen, besteht ein ganz auffailliger Zusammen- 
hang, indem das T'riibungsmaximum bei einer Konzentration von 
etwa 1°/, Gelatine liegt, also gerade da, wo die Gallertelemente das 
Maximum der Deutlichkeit erreicht haben. Mit wachsender Gelatine- 
konzentration schwindet die direkt (ultramikroskopisch) wahrnehm- 
bare Heterogenitét immer mehr; dennoch ist die Gallerte auch in 
den Gebieten héherer Konzentration durchaus heterogen, wie durch 
die starke Polarisation des Lichtkegels in solchen Gallerten be- 
wiesen wird (vgl. S. 141.) 

' Ich méchte die Teilchen, in welche die Gallerte differenziert ist, zu- 
kiinftig als ,sichtbare Gallertelemente’ bezeichnen (oder ihnlich), weil wir in 
ihnen nach den spiiter mitzuteilenden Untersuchungen grofsenteils schon mikro- 
skopische Gebilde, nicht aber mehr unzweifelhafte Submikronen zu sehen haben. 
.Sichtbare“ Gallert-..Elemente“ = nicht die letzten und feinsten Struktur 
elemente der Gallerte, sondern diejenigen, welche der ultramikroskopischen 
Untersuchung noch zugiinglich sind (vgl. 8. 141). 

> Vgl. Anm. 6 8. 139. 
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Betrachtet man Gallerten (bzw. Gallerttlocken) im Spaltultra- 
mikroskop unter Drehen eines Nikols, so erkennt man, dafs die sicht- 
baren Gallertelemente das Licht weitgehend polarisieren, ob- 
gleich sie unzweifelhaft nicht klein sind gegen die Wellenlinge des 
Lichtes, wie es besonders Untersuchungen mit dem Kardioidultra- 
mikroskop dartun (S. 141 ff.). Da nach Tynpauu nur Teilchen, welche 
gegen die Wellenlange klein sind, den Lichtstrahl zu _polarisieren 
vermégen, so muls die Polarisation des Lichtes im vorliegenden 
Falle einen besonderen Grund haben. Nun hat Zsiamonpy! die 
Polarisation des von gréfseren Hydrogelteilchen (Kupferkarbonat, 
Kisenoxyd) diffus zerstreuten Lichtes damit erkliirt, dafs er diesen 
Hydrogelen eine sehr feine Struktur zuschreibt, deren letzte Ele- 
mente klein sind gegen die Wellenlinge des Lichtes und daher das 
Licht zu polarisieren vermégen. Der scheinbare Widerspruch zu 
der im Anschlufs an Rayutetaus? Theorie vielfach bestitigten KEr- 
fahrung TynpALus® ist durch diese Erklirung also behoben. Wir 
erhalten durch die ,,polarisierende“ Kigenschaft der (mikroskopischen) 
Gallertelemente den Beweis fiir eine noch feinere Heterogenitit 
innerhalb derselben und eine Stiitze dafiir, dafs die sichtbaren 
Klemente derGelatinegallerte wahrscheinlich Anhiufungen 
von kleinsten Submikronen und Amikronen darstellen, 

In hochkonzentrierten Gallerten, welche ihre Heterogenitit 
nicht mehr direkt (ultramikroskopisch) wahrnehmen lassen, spricht die 
Polarisation des Lichtkegels in ihnen ohne weiteres fiir die feine 
heterogene Beschaffenheit auch solcher Gallerten. Es wire iibrigens 
der Grund nicht einzusehen, weshalb die bei niedrigen Konzentra- 
tionen (bis etwa 6°/,) heterogenen Gallerten bei wachsender Kon- 
zentration diese Heterogenitaét allmihlich verlieren sollten. 


b) Untersuchungen mit dem Kardtoidultramikroskop. 


Lichtreaktionen. 


Bei Beginn dieses Abschnittes, der meine Untersuchungen mit 
dem Kardioidkondensor bringen soll, mufs ich eine Gruppe von Vor- 
giingen besprechen, die sich haufig in dem Vereinigungspunkt der 
Kondensorstrahlen unter dem Einflufs einer sehr hohen Lichtinten- 


' R. Zstamonpy, |, ¢c. S. 91—92. 
* Vel. Mi'trer-Povuimters Lehrbuch der Physik, 10. Aufl. Il, 8 (Optik) 
S. 456, 576, 1064. 
* Vgl. z. B. Pernrer, Wiener Denkschriften der Akademie der Wissen- 
schaften 1901, Bd. 73. 
Z. anorg. Chem. Bd. 7% LO 
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sitiit abspielen.’ Diese von ihrem ersten Beobachter, H. SrepENTOPF, 
als ..Lichtreaktionen“ bezeichneten Kerscheinungen sind nach SIEDEN- 
ropr in ihrem Wesen photochemischer Natur. Es wird als wahr- 
scheinlich angesehen, dafs, wenn Wasser als Dispersionsmittel ver- 
wendet wurde, dieses in dem punktweise bestrahlten Gebiet eine 
Zersetzung erleidet unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd.? Dem- 
entsprechend werden nun sowohl Oxydationen wie Reduktionen unter 
dem Iintlusse des Lichtes auftreten kénnen. SrepEntTorrF hat eine 
Anzahl solcher ,,Lichtreaktionen“ beschrieben. Besonders interessieren 
hier das Ausbleichen von Farbstofien (z. B. Kosin, Benzopurpurin, 
also Oxydationen), ferner die Reduktion eines Bromsilber-(Gelatine)- 
sols und die Koagulation von Berliner Blau. Da besonders diese 
letztere in mancher Hinsicht Ahnlichkeit mit Gelatinierungsvorgingen, 
wie ich sie an Gelatine und Kieselsiure beobachtete, aufweist (ich 
komme hieraut noch zuriick), so halte ich es fiir notwendig zu be- 
tonen, dafs bei den nachstehend beschriebenen Erscheinungen keine 
Lichtreaktionen mit im Spiele waren. Von dem Vorhandensein 
einer Lichtreaktion tiberzeugt man sich ohne weiteres dadurch, dals 
man durch Verschieben des Objekttisches eine noch unbelichtete 
Stelle des Priiparates mit der soeben dem Lichte exponierten Partie 
vergleicht. KEtwaige Veriinderungen des Priiparates durch das Licht 


springen sofort in die Augen. 


Das Kardioidultramikroskop. 


Das Kardioidultramikroskop besitzt® neben seinem aplanatischen 
Dunkelfeldkondensor an optischer Ausriistung ein fiir die Quarz- 
leckgliiser der Beobachtungskammer korrigiertes Apochromat von 
3mm Brennweite und 0.90 numerischer Apertur, das in Verbindung 
mit dem Kompensationsokular 18 eine Vergréfserung von 1500 ge- 
stattet. Diese letztere Vergrélserung wurde stets angewandt, wenn 
es sich um die Feststellung feiner Konturen mikroskopischer Ele- 
mente handelte. Das erste Auftreten von Submikronen (z. B. bei 
der Gelatinierung) konnte dagegen besser verfolgt werden, wenn 


man das genannte Apochromat beispielsweise mit dem Kompensations- 


Vel. H. Stepenropr: Uber einen neuen Fortschritt in der Ultramikro- 
pie, Verhandlg. d. dtsch. phy gs. Ges., 12. J.. Nr. 1, S. 6—47 (1910). 
Gestiitzt durch den Nachweis von Wasserstottsuperoxyd in Wasser, das 
t ultraviolettem Licht bestrahit wurde. Vel. H. Turere, Chem. Zentralblatt 
10S, 5OS: ferner M. Kerneaum, C. r. 149 (1909), 273. 


> Vel. auch H. Srepenrorr, |. ec. 
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okular 8 verband. (Vergréfserung 667.) Die Apparate sind simtlich 
von der Firma Karl Zeifs, Jena, geliefert worden. — Als ein 
wesentliches Ergebnis der mit dem Kardioidkondensor fortgesetzten 
Untersuchungen von Gelatinelésungen und -gallerten kann ich dies 
anfihren, dafs es mir méglich war, Aussehen, Verhalten und Gréfsen- 
ordnung der genannten ,,optischen Elemente niiher kennen zu 
lernen, vor allem aber den Gelatinierungsyorgang eingehend zu 
studieren, 


Gelatinelésungen geringer honzentration, welche erstarren, 
Der Gelatinierungsvorgang im Kardioidultramikroskop. 

Zum Beobachten des Erstarrungsvorganges im Kardioidultra- 
mikroskop eignen sich vorzugsweise Gelatinelésungen geringerer 
Konzentration, die eben noch eine definierte Gallerte zu bilden ver- 
mégen. Lésungen von 1—2°/, Gelatinegehalt liefern die deut- 
lichsten ultramikroskopischen Bilder des Gelatinierungsprozesses. 
Die gebildeten Gallerten bzw. Gallertflocken zeigen gute Differen- 
zierung in die ,,optischen Elemente’. (Gveht man mit der Gelatine- 
konzentration héher als 2°/,, so wird die optische Auflésbarkeit in Sub- 
mikronen sehr erschwert und schliefslich unméglich (vgl. S. 141 u. 151), 
Ks soll nunmehr der Erstarrungsvorgang einer 1°/ igen Gelatine- 
l6sung, wie er sich ultramikroskopisch darstellt, beschrieben werden. 

Die einprozentige Gelatinelésung wurde in der auf 8. 1388 an- 
gegebenen Weise bereitet und ein Tropfen davon sofort in die 
(Juarzkammer eingebracht. Die Untersuchung geschah bei Sonnen- 
licht (Apochr. 3 mm, Kompens. Ok. 8). Um den Erstarrungsvorgang, 
der bei 1°/,igen Gelatinelésungen (namentlich im Sommer) liingere 
Zeit beansprucht. zu beschleunigen, kann man mit einer Eisblase 
das Priparat wihrend der Beobachtung kiihlen. Es wurde wieder- 
holt festgestellt, dafs ein solches Verfahren keinen Eintlufs auf den 
Charakter der ultramikroskopischen Bilder hat, sondern nur deren 
Ablaufzeit verkiirzt. 

Die eben in die Quarzkammer eingebrachte Fliissigkeit zeigte 
neben den bekannten optischen Verunreinigungen, die zum Teil an 
der Unterseite des Deckglases, zum Teil an der Sockelobertliche 
des Objekttrigers adsorbiert waren, zum Teil frei flottierten, nur 
eine diffuse Erhellung. Die adsorbierten Teilchen gestatteten in- 
zwischen die Feststellung der Dicke der Fliissigkeitsschicht zwischen 
Deckglas und Sockeloberfliiche. Sie betrug im vorliegenden Falle 
etwa 3.5 u. Nach Verlauf von ca. 10 Minuten konnte man bereits 


10* 
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die Flimmerbewegung, welche dem Erscheinen der Submikronen 
vorauszugehen ptlegt, wahrnehmen. Diese Flimmerbewegung wurde 
von Minute zu Minute deutlicher, bis man schliefslich nach 20—30 
Minuten die Ursache des Flimmerns erkennen konnte, nimlich ein 
kolossales Gewimmel von sehr lichtschwachen Submikronen. Die 
Bewegungen eines einzelnen Submikrons linger als wenige Sekunden 
hindurch zu verfolgen war wegen eben dieser grofsen Lichtschwiche 
und Unzahl der Teilchen nicht médglich, besonders, weil das Auge 
bei eimer dahinzielenden Anstrengung leicht ermiidete. Die Be- 
wegung der Gelatinesubmikronen war eine translatorische. Wenn 
man in Pausen von einigen Minuten beobachtete, konnte man gut 
die Veriinderungen konstatieren, welche das_ ultramikroskopische 
Bild inzwischen erlitten hatte. Namentlich in den ersten Augen- 
blicken der Beobachtung, wenn das Auge noch ausgeruht war, ent- 
deckte man nach lingerer Ubung leicht solche Verinderungen. So 
yelang es (im Falle des beschriebenen Priparates) nach etwa 40 
bis 50 Minuten eine Abnahme der Amplituden der Submikronen, 
die sich gegen Ende der Gelatinierung nicht mehr translatorisch, 
sondern oszillatorisch bewegen (S. 140), festzustellen. Die Amplituden 
werden kleiner und kleiner. Schliefslich bemerkte man, dafs die 
Submikronen sich zu einem zusammenhingenden Gefiige zu- 
sammenschlossen, welches seine Bestandteile (die Submikronen) er- 
kennen liefs, wenngleich die Ditterenzierung sehr lichtschwach war. 
Die Existenz eines Gefiiges unter den Submikronen in diesem Stadium 
der Erstarrung wurde durch folgende Beobachtung sichergestellt. 
Sehr hiutig treten in der Qaarzkammer infolge allmiahlicher Ent- 
spannung der eingeschraubten Glaser F liissigkeitsstrémungen auf 
vel. H. Srepenrorr 1, c.), die grobe Heterogenititen hervorrufen 
kGnnen. In dem gegebenen Falle bildeten sich manchmal fliissigkeits- 
erfillte Kanile, in denen Flocken dieses Submikronengefiiges fort- 
gefiihrt wurden, die ohne weiteres inneren Zusammenhang der Sub- 
mikronen untereinander bekundeten. Eine gleiche Erscheinung trat 
ein, wenn man mit durchlochten Deckglisern arbeitete; hierbei war 
wohl der Verdampfung der Flissigkeit durch die Bohrungen eine 
wesentliche Rolle bei dem Auftreten dieser groben Diskontinuitiat 
zuzuschreiben. Mit der Zeit wird nun die Differenzierung des Sub- 
mikronengefiges immer deutlicher, so dafs es scheint, als niherten 


sich die Submikronen der Auflésungsgrenze des Mikroskopes. Bald 
hat man auch den Eindruck, dafs viele der in Bildung begriffenen 
Gallertelemente bereits mikroskopische Dimensionen erreicht haben. 
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Sehr merkwiirdig ist eine bis zur wélligen Erstarrung wihrende 
Flimmerbewegung, die von den Gallertelementen oder vielleicht auch 
von den submikroskopischen Interstitien des Submikronen- (bzw. 
Mikronen-)gefiiges auszugehen scheint. Das Phinomen erinnert leb- 
haft an das Flimmern der Sterne. Es kann einmal darauf zuriick- 
gefibrt werden, dafs innerhalb der grofsenteils schon mikroskopisch 
auflésbaren Gallertelemente die ein solches Gebilde zusammensetzen- 
den Amikronen und kleinerenSubmikronen noch minimale oszilla- 
torische Bewegungen ausfibren (,,kryptokinetische Bewegungen“ nach 
J. Amann)! Dann aber auch ist es méglich, dafs in den Interstitien 
kleinere Submikronen flottieren, die durch ihre Bewegungen das 
Flimmern hervorrufen. Die Annahme liegt nahe, dafs sie sich viel- 
leicht an dem weiteren Ausbau der Heterogenitit des Submikronen- 
(Mikronen-)gefiiges beteiligen, deren Zunahme in der Tat von Minute 
zu Minute festzustellen ist.2 Diese Zunahme der Heterogenitit findet 
selbstredend auch in etwa zufillig von der Hauptmasse der Gallerte 
abgetrennten Flocken (vgl. oben) statt und man geht wohl nicht 
fehl, wenn man die Flimmererscheinung (die auch natiirlich in den 
Flocken zu erkennen ist), wie oben geschehen, mit der Zunahme der 
Heterogenitat bis zur Gréfsenordnung der (optischen) Gallertelemente 
in Zusammenhang bringt.* Die vollkommen erstarrte Gallerte lifst 
ihre grofsenteils mikroskopische Heterogenitit fiir die subjektive 
Beobachtung gut erkennen, wenngleich ihre photographische Re- 
produktion auf grofse Schwierigkeiten sté6fst und nur leidlich gut ge- 
lingt aus Griinden, die ich auf S. 147 angefiihrt habe. (Vgl. die Auf- 
nahme Nr. 3 auf der beigegebenen Tafel 11.) 

Fiir die Beurteilung dieser interessanten Erstarrungserschei- 
nungen war es von Wert, dals ich den ultramikroskopischen Unter- 
suchungen Herrn von Lepxowskts* iiber Fliissigkeitsentmischung 
beiwohnen und sie mitbeobachten konnte. Die in der Literatur 
schon oft vermutete Analogie zwischen Entmischung und Gelati- 
nierung (BitscuHul, Harpy, QuincKE u. a.) konnte sich nicht besser 
kundgeben als bei diesen mit dem Fliissigkeitsgemisch Amylen- 
Anilin (in molekularem Verhiltnis) angestellten Versuchen. Der Ab- 
lauf der Erscheinungen, von dem Auftreten der ersten Flimmer- 
bewegung an iiber die Bildung des Submikronen-,,Gewimmels* bis 


' Koll. Z. 8 (1911), 12—13. 

? Vgl. S. 140—141. 

* W. vy. Lepxowski, Kritische Erscheinungen in Lisungen unter dem 
Kardioidultramikroskop, Zeitschr. phys. Chem. 75 (1911), 608. 
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zur Wahrnehmbarkeit der zabllosen (aber jetzt infolge ihrer Gréfsen- 
zunahme ,,optisch isolierbaren*‘) submikroskopischen Teilchen, war bei 
beiden Vorgiingen sehr dbnlich. Bei diesem Vergleich ist natiirlich 
abzusehen von Verschiedenheiten, die lediglich durch andere 
rechungsverhaltnisse, ferner durch die hohe (die translatorische 
Bewegung der Submikronen hindernde) Zihigkeit der Gelatine- 
\osungen in der Nahe der Erstarrung usw. bedingt sind. Ein weiterer 
Unterschied zwischen beiden Vorgingen, der Gelatinierung und Ent- 
inischung, ist ja auch darin zu sehen, dafs letztere zu einer weit 
gréberen Heterogenitit (Trennung in zwei Fliissigkeitsschichten) 
fahrt, wahrend die Gallerte stets (wenigstens in Gebieten niedriger 
Konzentration, vgl. 8S. 145) eine feine submikroskopische oder vor- 
nehmlich eine nahe der Auflésungsgrenze des Mikroskops liegende 
mikroskopische Differenziertheit zeigt. Endlich ist der ganze 
Ablauf der kongruenten Vorgiinge entsprechend der relativ geringen 
‘lemperaturbestindigkeit der dispersen Phase (bei Amylen-Anilin), 
wie bei allen typischen Entmischungen, auf einen viel kiirzeren Zeit- 
raum zusammengedriingt als der Gelatinierungsprozefs. Wenn man 
nach einem Vergleichsobjekt fiir die Gelatinierung sucht, ist es 
schwer, sich zwischen Entmischung und Kristallisation! zu _ ent- 
scheiden. Man findet Ahnlichkeiten sowohl mit der einen wie mit 


der anderen. 


Gelatinelésungen geringer Konzentration, welche nieht mehr 
erstarren, 


Untersuchungen an ?/,°/,igen Gelatinelésungen. 


Die Flockungsvorginge. 

Ganz anders gestaltet sich der Gelatinierungsverlauf bei solchen 
Lisungen, die keine zusammenhiingende Gallerte mehr zu bilden 
vermégen. Wihblt man zur Priifung 3/,°/,ige Gelatinelésungen und 
vermeidet eine rasche und starke Abkiihlung der Priiparate (die in 
diesem Falle jedesmal zu einer zusammenhiingenden Gallerte fihrt),” 


' Auf diese Analogie zwischen Gelatinierung und Kristallisation hat u. a. 
S. J. Lewrres, der sich (ebenso wie P. v. Scuroeper, |. ¢c.) mit der physikalisch- 
chemischen Seite des Gelatinierungsprozesses eingehend beschiiftigt hat, hin- 
vewiesen: Koll. Z. 2 (1907), Heft 6, S. 1614%, Heft 7, S. 208 ff. 

* Im Sommer sind besondere Vorsichtsmafsregeln zur Verhinderung 
rascher Abkiihlung kaum erforderlich. An kalten Tagen kann man der Sicher- 


heit halber die Priiparate in einen Warmeschrank bringen, dessen Heiz- 


Hiimmehen man zunehmend verkleinert. 
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so kann man isolierte Submikronen in freier Beweglichkeit erhalten, 
die in ihrer Grélsenordnung (am Schlusse der Gelatinierung) den 
sichtbaren Elementen der kompakten Gallerte entsprechen. Sehr 
interessant ist nun der Flockungsvorgang unter diesen Submikronen 
bzw. Mikronen). Eine 0.5°/,ige Gelatinelésung, die in gewéhnlicher 
Weise bereitet (S. 138) und vor rascher Abkihlung geschiitzt wurde 
vgl. Fufsnote 8S. 146), zeigte im Verlaufe mehrerer Stunden zunichst 
die beschriebenen Erstarrungsbilder: diffuse Erhellung — Flimmer- 
bewegung — Gewimmel von selr lichtschwachen Einzelteilchen (Sub- 
mikronen). In diesem Stadium der Gelatinierung schlossen sich nun viele 
der Submikronen zu zart differenzierten Fléckchen zusammen, 
deren Heterogenitat, wie oben beschrieben, im Laufe der Zeit immer 
gréber wurde. Zahllose Submikronen blieben isoliert und wuchsen 
sich bis zur Gréfsenordnung der ,sichtbaren Gallertelemente“ aus. 
Diese Gréfsenordnung erreichten also alle Submikronen ausnahmslos, 
ob sie nun im ,,Flockenverbande“ standen oder isoliert waren. Die 
schon vorgebildeten Fléckchen, ebenso wie die isolierten Gallert- 
elemente zeigten nunmehr das Bestreben sich zu grOlfseren Flocken 
untereinander zu aggregieren. Dieser Flockungsvorgang soll durch 
die beigegebenen Photographien etwas erliiutert werden, zu denen 
ich noch einige Bemerkungen vorausschicken mdchte. 


Die photographischen Aufnahmen von Gallertflocken und 
differenzierten Gallerten. 


Die Bilder von Gallerten bzw. Gallertflocken, so wie sie sich 
im Kardioidultramikroskop darstellen, sind relativ lichtschwach und 
vor allem ohne markante Kontraste. Die ,,optischen* Gallertelemente 
zeigen nur verwaschene Konturen. Dals sie iiberhaupt Konturen 
besitzen, spricht fiir ihre mikroskopische Natur. Die Konturen er- 
scheinen verwaschen, weil wir es mit einer sehr feinen, nahe der 
Auflésungsgrenze des Mikroskops liegenden Struktur zu tun haben, 
noch wahrscheinlicher aber deshalb, weil die sichtbaren Gallert- 
elemente ja Aggregate von Submikronen und Amikronen sind,’ 
die vielleicht nicht ganz gleichmilsig (sondern teilweise diskonti- 
nulerlich) in den Gallertelementen liegen. 

Von vielen Gallertelementen hat man den Findruck, dafs sie 
nur in einer Dimension mikroskopisch, in der andern ultramikro- 
skopisch sind. Diese Feinheit der Struktur im Verein mit ihrer 


' Vgl. S. 140 u. 141. 
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Lichtschwiche und dem Mangel an Kkontrasten erschwert eine 
photographische Aufnahme aufserordentlich. Einmal ist es ginzlich 
ausgeschlossen, auf die Gallertelemente mit Sicherheit einzustellen, 
da die Kérnung der gebriiuchlichen Visierscheiben?! zu grob fiir eine 
derartig feine, kontrastlose Struktur ist. Dann aber auch gestattet 
dies die Lichtschwiche nicht. Erst nach lingerer Ubung gelingt 
es, mit einiger Sicherheit leidliche Bilder zu erhalten, vornehmlich 
dadurch, dafs man die Verunreinigungen in der Gallerte, die hell 
leuchten, als ,,[Indikatoren“ fiir die richtige Einstellungstiefe benutzt. 
Von der Lichtschwiache der Struktur kann man sich eine Vorstellung 
machen, wenn man bedenkt, dals mit Bogenlicht (bei Anwendung 
stiirkerer Vergréfserungen: Ap. 3, Kompens. Ok. 8 oder 18) nur 
brauchbare Aufnahmen erhalten wurden, wenn man _ mindestens 
1 Minute (je nach dem Kameraauszug auch linger) belichtete. 
Momentaufnahmen, selbst mit den hochempfindlichen Lumiéreplatten 
,violettes Paket“, erwiesen sich als unméglich. Eine Erscheinung, 
wie der gleich zu beschreibende Flockungsvorgang der (opti- 
schen) Gallertelemente, kann daher durch die Photographie nur 
niherungsweise wiedergegeben werden. Man sollte denken, dafs dies 
iiberhaupt nicht angiingig wire, allein die in diesem Stadium der 
Gelatinierung nur mehr oszillatorische Bewegung der Gallertelemente, 
die tiberdies bei den Flocken, wenn sie eine gewisse Grdofse er- 
reicht haben, sehr gering ist, erlaubt dennoch, den Vorgang fest- 


zuhalten. 


Der Flockungsvorgang der sichtbaren Gallertelemente. 

Die Aufnahmen dieses Vorganges wurden simtlich bei Sonne 
gemacht unter Verwendung von Apochr. 3 mm mit Kompens. Ok. 8 
Vergrélfserung des Mattscheibenbildes: 440fach), Belichtungsdauer: 
ca. 15—30 Sekunden. Bei Betrachtung der einzelnen Aufnahmen 
hat man ganz und gar abzusehen von den hellen, zunichst ins 
Auge springenden (iiberlichteten) Stellen, welche von den leuchtenden 
,optischen Verunreinigungen‘ herrihren, fir den eigentlichen Cha- 
rakter der Bilder aber ganz belanglos sind. 

Kig.1 (Taf. 1D soll den Beginn der Flockung zeigen. Wir sehen 
in diesem Stadium das Gesichtsfeld erfiillt von blassen Flocken und 
i léckchen,? die ihre Differenziertheit bei direkter Beobachtung ganz 


' Spiiter habe ich mit durchsichtiger Visierscheibe und Lupe gearbeitet. 


Die Einstellung wenigstens wurde durch dieses Verfahren wesentlich erleichtert. 
Val. S. 147. 
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gut erkennen lassen. Auch vereinzelte Gallertelemente treffen wir 
hiufig an. An allen Orten erkennt man das Bestreben der Gallert- 
elemente und Fléckchen zu gréfseren Gebilden zusammenzutreten. 
Das Priparat erinnert in seinem Aussehen und in der Bewegung 
seiner Teilchen sehr an lebende mikroskopische Organismen, wie 
etwa Amdben. 

Fig. 2 (Tafel Il) lafst einen deutlichen Fortschritt in der 
Flockung (bei weiterer Alterung desselben Priiparates) wahrnehmen. 
Die Flocken sind deutlicher differenziert und optisch dichter geworden, 
dichter, weil im Verlaufe der ,,Entmischung“ neue Gallertteilchen 
aus den Amikronen und Submikronen sich herangebildet und nun- 
mehr zusammengeflockt haben. Diese iiber das ganze Gesichtsfeld 
fast gleichmafsig verteilten Fléckchen agglomerieren zu _ gréfseren 
Flocken und das Ende des ganzen Flockungsvorganges (bei nicht 
mehr erstarrungsfahigen Gelatinelésungen) besteht in der Ausbildung 
einzelner grofser Flocken, zwischen welchen die Fliissigkeit fast 
optisch (Textfig. 1, 2,8. 150) leerist. Die grofsen Flocken kontrahieren 
sich weiterhin fortgesetzt und die Vorratslésung zeigt eine sich an- 
dauernd verdichtende Gallerte am Boden des Gefifses unter der 
dariiber stehenden Fliissigkeit (dem ,,SSerum‘ QurincKkEs). — Um ein 
ganz objektives Bild der sichtbaren Strukturelemente solcher Flocken 
zu geben, habe ich von Herrn cand. jur. Doering! die Textfigur | 
anfertigen lassen.» — Eine Aufnahme differenzierter Gallerte 
1°/,ig) gebe ich mit Fig. 3 auf beiliegender Tafel LI. 

Kiihlt man ein Priparat, welches sich auf dem Stadium von 
Hig. 1, befindet, stark (5—6° C), so wird die Flockung beschleunigt, 
geht jedoch beim Wiedererwirmen auf Zimmertemperatur grofsen- 
teils zuriick. 

Kin weiterer ganz interessanter Befund an solchen gelatine- 
armen Lésungen (0.5 bis 1°/, Gelatinegehalt), deren Erstarrungs- 
vermoégen naturgemils sehr klein ist,*® soll nicht unerwahnt bleiben. 
Wurde eine solche Gelatinelésung durch lingeres Erhitzen ,,ver- 
seift*,* so gelang es auch bei starker Kihlung nicht, eine halbwegs 
zusammenhiaingende Gallerte zu erhalten.* Ultramikroskopisch gab 


' Ich sage Herrn Doering fiir die von ihm gezeichnete Textfigur auch 
un dieser Stelle meinen besten Dank. 

* Zeichnung 2 ist von mir bei 2166facher Vergrilserung mit Hilfe des 
Aspeschen Zeichenapparates angefertigt worden. 

’ P. vy. Scuroeper, |. ¢. 

* Vel. S. 146. 
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sich dies dadurch kund, dals die Gallertelemente sich nicht in gleich- 


mifsiger riumlicher Verteilung anordneten, wie es bei der Bildung 





Fig. 1. ,,Flockung*’ in einer alternden Gelatinelésung ('/,°/, ig). Spaltultra- 
mikroskop. Obj. D ,,Stern‘* Kompens. Ok. 18. 


einer definierten Gallerte ja der Fall ist. Auch der Vorgang der 


Klockung erschien bedeutend verzégert. 




















| 

' 

| 

| | 

| | 
hig. 2. Einzelne Gelatineflocken (,,Entmischung“ beendet) Kardioidultra- ; 
mikroskop. Obj. Apochr. 3mm Kompens. Ok. 18. Vergréfserung 2166 fach. 


DM Cin BER i en tna Sou ey 

















Untersuchungen liher die ultramikroskopische Siruktur usw. L5i 
Betrachtet man Gelatinegallerten von 2°/, Gelatinegehalt an 
aufwarts, so findet man, dafs mit wachsender Konzentration die 
Deutlichkeit der Elemente erheblich abnimmt. Dies steht, wie schon 
S. 140 ausgetiihrt, mit der Abnahme der makroskopischen Triibung 
im Zusammenhang. Es ist klar, dafs die kapillaren Riiume, welche 
die Elementarteilchen zwischen sich lassen und die mit der kolloid- 
armen Flissigkeit ,,B“ erflllt sind, als andersbrechendes Medium 
gegeniiber der kolloidreichen ,,Phase“ ,,A“ um so weniger in Betracht 
kommen kénnen, je kleiner sie sind. Mit wachsender Gelatine- 
konzentration wird die Teilchenzahl zunehmen, der Durchmesser 
dieser Raiume jedoch naturgemiils sich vermindern. Die Struktur 
wird feiner und dichter. Haben sich die Kapillarriiume auf einen 
Durchmesser 0 = 01 wu! verkleinert, so sind Kinzelteilchen nicht 
mehr auflésbar, und die Gallerte wird das Bild eines nahezu homo- 
genen Kérpers vortiuschen. Fiir das von mir benutzte System 
Apochr. 3mm a = 0.90) lieferten 5—6°/,ige Gallerten die letzten 
noch leidlich differenzierbaren (Sonnenlicht!) Praparate. 


Zusammenfassung. 


1. Die Masse der Gelatinegallerte (bzw. der Gallerttlocken) ist 
differenziert in ultramikroskopische und mikroskopische Elemente, 
die beiderseits in ihrer Gréfsenordnung nahe der Grenze des Aut- 
lésungsvermégens des Mikroskops liegen. 

2. Die Elemente kénnen in der einen Dimension mikroskopisch, 
in der anderen ujtramikroskopisch sein. 

3. Die Gallertelemente wurden als ,,optische Elemente‘ (bzw. 
, Sichtbare* Gallertelemente) bezeichnet, weil sie sich als die kleinsten 
sichtbaren Teilchen der differenzierten Gallerte darstellen. Sie bauen 
sich, wie auch durch den Gelatinierungsverlauf im Kardioidultra- 
mikroskop wahrscheinlich gemacht wird,” auf aus Submikronen, die 
ihrerseits jedenfalls aus Amikronen zusammengesetzt sind. Fir diese 
feinere Struktur der sichtbaren Gallertelemente spricht insbesondere 
die starke lineare Polarisation des Lichts, welches von den Gallert- 
elementen abgebeugt wird. ® 

4. Die Abstiinde der optischen Gallertelemente kénnen sich bei 
zunehmender Konzentration soweit verringern, dals die Gallerte auch 
ultramikroskopisch homogen erscheint. 


* Méuier-Povuitet, Lehrbuch d. Physik, 10. Aufl., 1909, IL. (Optik), 5. 457. 
* Vgl. S. 143. 
* Vgi. S. 140 u. 141, 
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Dafs auch hochkonzentrierte Gallerten in Wirklichkeit nicht 
homogen sein kénnen, ergibt sich aus der Stetigkeit in der Ab- 
nahme der Differenzierbarkeit (mit wachsender Konzentration), die 
auf Kleinerwerden der Teilchen und ihrer Abstande zuriickzufiihren 
ist. Aus der diffusen Zerstreuung und Polarisation des zerstreuten 
Lichtes in konzentrierten Gallerten ist auf eine — wenn auch sehr 
feine — Heterogenitét auch solcher Gele zu schliefsen.! Diese An- 
nahme wird eine weitere Stiitze im folgenden Abschnitt finden. 


¢) Mikroskopische und ultramikroskopische Untersuchung von elatine- 
gerinnungen. 
Folgerungen beziiglich der Wabentheorie von Btrscutt.? 

Der ultramikroskopische Verlauf des Gelatinierungsprozesses, 
welcher ein unzweifelhaftes Heranwachsen amikroskopischer und sub- 
mikroskopischer Gebilde, event. unter Teilchenaggregation zu den 
sichtbaren Gallertelementen beweist, spricht sehr gegen einen ,,schau- 
migen* oder ,,wabigen“ Bau der Gelatinegallerte (BiTscaui).? Kbenso 
liegen in den beobachteten Gallertstrukturen unter keinen Umstiin- 
den mit ihren Wandungen zusammengeflossene Blasen vor, wie 
QUINCKE sie in der Gallerte vermutete (vgl.S. 132 ff.). Es ist auch nicht 
der mindeste Anhalt dafiir vorhanden, dafs die Gallertelemente solche 
blasenférmigen Lamellen sein kénnten. Vielmehr ist es in hohem 
Grade wahrscheinlich, dafs die sichtbaren Gallertelemente etwa den 
,Micellverbiinden* K. v. NAGrEtIs® entsprechen. In der Sprache 
der Ultramikroskopie wiirden diese Micellverbinde aus Amikronen 
bestehen, die man mit den ,,Micellen“ NAGeEtts in Parallele setzen 
darf. Dafs die sichtbaren Gallertelemente nicht die letzte und 
feinste Struktur der Gallerte ausmachen, dafiir spricht die Tatsache, 
dafs man sie durch Drehen des Nikols (im Spaltultramikroskop)* zum 
Auslischen bringen kann. 

R. Zstamonpy® hat darauf hingewiesen, dafs man an Hydrogel- 
teilchen, die grofs sind gegen die Wellenlinge des Lichtes, dieselbe 
Beobachtung machen kann. Er erklirt die Polarisation solcher 
Teilchen durch die Annahme einer fufserst feinen Heterogenitit in 
denselben. Das gleiche wiirde also auch fiir die an sich schon sehr 
winzigen Gallertelemente zutreffen. 


‘gl. auch S. 141 u. 151. 


\ 

Vel. O. Bursenu, ,,Untersuchungen iiber Strukturen“, Leipzig 1898. 

* K. v. Niceut, ,, Theorie der Girung“, Miinchen 1879, S. 97. 121 ff. 
Val. S. 140—141. 

* R. Zsiomonpy, ,,Zur Erkenntnis der Kolloide“, Jena 1905, S. 91—92. 
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Wir haben also in Gelatinegallerten mit sehr viel 
feineren Strukturen zu rechnen als Borscuit annahm. 

Um selbst ein Urteil tiber die von Birscutr beobachteten 
Wabenstrukturen zu gewinnen, deren Realitit von vielen Forschern 
schon allein auf Grund der Axpspeschen! Theorie der Abbildung 
feiner Strukturen im Mikroskop geleugnet wird, habe ich die Ver- 
suche Btrscutis, welche zu solchen Strukturen fiihren, zum ‘Teil 
wiederholt. Ich erhielt wie Birscutr durch Gerinnung von Gelatine- 
ausstrichpriparaten in absolutem Alkohol oder 0.5°/,iger Chrom- 
siure feinere und grébere Strukturen je nach der Konzentration der 
Gelatineldsungen und der Vollstindigkeit der Gelatinierung.* Die 
Priparate wurden in ihnlicher Weise angefertigt, wie BUirscHui 
beschrieben hat. Auf den Objekttriiger wurde ein Tropfen Gelatine- 
lésung gebracht, auf diesen dann das Deckglas gegeben und wieder 
abgezogen. Auf diese Art erhielt man die Gelatine in sehr diinner 
Schicht am Deckglas haftend. Um ein Verdampfen des Wassers aus 
der Gelatineschicht zu verhindern, wurde das Priiparat wihrend der 
Kirstarrung in einem wasserdampfgesittigten Behilter (Petrischale) 
aufbewahrt und dann in das Gerinnungsmittel (Alkohol, Chromsiure) 
gelegt. Nach kurzer Zeit nimmt das Priparat eine weilse Farbe 
an, womit die Gerinnung vollstaindig wird. Betrachtete man die 
Priparate im Mikroskop, so fiel sofort auf der erstaunliche Wechsel 
im Charakter der Bilder, wenn man die Einstellungstiefe minimal 
‘etwa um 1—2 yw) dnderte, und dies um so mehr, je feiner die Ge- 
rinnung. Fir jedes Priiparat gab es eine gewisse mittelhohe Kin- 
stellungstiefe, wo die Wabenstruktur sich am besten abbildete. Bei 
dieser Einstellung erscheint die Gelatine (als stiirker brechende Sub- 
stanz gegeniiber den lufterfiillten Réumen) hell,* die Hohl- (bzw. 
Waben)riume dagegen dunkel.* Diese mittelhohe oder wenig hihere 
Kinstellung ist bei allen beigegebenen photographischen Aufnahmen 
ziemlich eingehalten worden. 


Bemerkungen zu einzelnen Aufnahmen Birscuiischer 
Strukturen. 


Dals die Gerinnungen, welche ich auf oben beschriebene Weise 
erzielte, identisch mit den von Birscut1 beobachteten sind, lehrt 


' E. Asse, Gesammelte Abhandlungen, 1904, 8S. 375—435. 

* In nicht vollstindig erstarrter Gallerte werden die Gerinnungen grob- 
netzig, statt schaumig oder wabig, eine Tatsache, die Btrscutt beobachtet und 
beschrieben hat. ,,Untersuchungen iiber Strukturen“, 8S. 172—173. 

* Vgl. O. Bérscuu, |. c. S. 11 u. fff. 
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ein Vergleich meiner auf beiliegender Tafel Il gegebenen Aufnahmen 
Nr. 5, 6. 7 mit den im Atlas! Birscuiis verdffentlichten Bildern 
gl. besonders I. 7, 8, II. 2, 3, XXI. 3, 6 usw). 


Kinen .,wabigen** bzw. ,,schaumigen*: Bau (im Sinne Btrscutuis 


\ 


kann man in Abbildung 6 oder 7 erkennen. 

Wie vielfache Deutungen iiberhaupt fir derartige und ibnliche 
Strukturen mdglich sind, zeigt eine Gegeniiberstellung Birscutit- 
scher Deutungen mit solchen von N. GarpuKov? derselben Bilder. * 

keine Gerinnung durch Chromsiure, die etwas gréber ausgefallen 
ist, gebe ich mit Fig. 6, ‘Tatel Il. Dafs die Gerinnungen mit Chrom- 
siiure nicht immer gut und gleichmalsig ablaufen, darauf hat BiUTscuut 
hingewiesen.* Er hat die giinstigsten Bedingungen fiir eine még- 
lichst feine und gleichmilsige Gerinnung ausfindig gemacht und gibt 
0.3—0.5°/ ige Chromsiiure bei einer ‘Temperatur von 21—23°C als 


beste Garantie fiir gute Wabenstrukturen an. 


Vergleich der Wabenstrukturen (nach Birscuur) mit Struk- 
turen in unveriinderten Gallerten mit Hilfe des Kardioid- 
ultramikroskops. 


Den besten Beweis tiir die anormalen Anderungen in der Struk- 
tur, welche der unverinderten Gallerte zukommt, durch die ge- 
nannten Gerinnungsmittel tinden wir in einem Vergleich BUttTscuHtt- 
scher Gerinnungsbilder mit solchen Bildern der Gallerte, wie sie das 
Kardioidultramikroskop zeigt. Wenn wir die Aufnahme Nr. 7 der bei 
gleicher Vergrélserung aufgenommenen Fig. 3, Taf. I] gegeniiberstellen, 
so ist sofort ersichtlich, dals wir im letzteren Falle eine viel feinere 
und anders geartete Struktur vor uns haben, als in dem Gerinnungs- 
bild der Gelatinegallerte. Hierbei ist zu bedenken, dafs die Auf- 
nahmen, welche mit dem Kardioidkondensor angefertigt wurden, nur 
1°) ige Gallerten repriisentieren, die nach Bitscuir noch viel 
gribere Waben aufweisen miilsten,® als sie beispielsweise die Ge- 
rinnung Fig. 7, Tafel Ll hat (eine 15°/, ige Gelatinegallerte). Besteht nun 


doch ein Zusammenhang zwischen dieser ,,micellaren* Struktur 


Atlas“ zu den ,Untersuchungen iiber Strukturen“‘, Leipzig 1898. 

N. Gaiwuxoy, ,,Dunkelfeldbeleuchtung und Ultramikroskopie in der 
Biologie und in der Medizin“, Jena 1910, S. 12—14. 

Ferner die Polemik A. Fiscners gegen Bitscni in: A. Fiscuer, Fixie 


rung, Farbung und Bau des Protoplasmas, Jena 1899, S. 312 ff. 


; 


»* 


Vel. 
Vel. O. Bérscuu. lL. c« S. 172. 


©. KBirscnu, |. c. S. 149. 
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unveranderter Gallerten und den Gebilden, welche Bivrscuur .,Wa- 
ben“ genannt hat? Auf diese Frage gibt uns die 


Untersuchung Btrscuuischer Strukturen mit dem 
Kardioidultramikroskop 


eine Antwort. Es wurde bereits darauf hingewiesen (S. 153), wie 
mannigfaltig der Wechsel des Bildcharakters bei Btvscutis Struk- 
turen ist, wenn man die Einstellungstiefe um weniges iindert. Von 
dieser im durchfallenden Licht (namentlich bei sehr feinen Struk- 
turen) so autfalligen Erscheinung ist nun bemerkenswerterweise im 
Kardioidultramikroskop (im abgebeugten Licht)! nichts mehr wahr- 
zunehmen. Das Gerinnungsbild sieht hier weit mehr koérnig als 
wabig aus und bewahrt diesen Charakter (etwas weniger diinne 
Schichten vorausgesetzt, da andernfalls das Bild bei einem Wechsel 
der Einstellung einfach undeutlich wird) in jeder Einstellungstiefe. 
Die Gerinnungs-,,Kérner“ (,,clobuliten“)* ihneln mit ihrer Verteilung 
den Bildern ultramikroskopisch noch differenzierbarer Gallerten auf- 
fallend, namentlich dann um so mehr, je feiner die Gerinnung ist. 
Ks gelang mir, Gerinnungen von solcher Feinheit zu erhalten, dafs 
das Mikroskop véllig versagte. Mit den bestauflésenden Objektiven 
erschien eine solche Gerinnung absolut homogen (vgl. den homogenen 
Rand, den Birscuir hiufig an seinen Priiparaten entdeckte).* Im 
Kardioidultramikroskop erkannte man eine priichtige Differenzie- 
rung in Elemente, die durchaus den in unveriinderten Gallerten 
beobachteten, was Homogenitiit der riiumlichen Verteilung und Ge- 
stalt anlangt, glichen. Je gréber aber die Gerinnungen und 
je diinner die Gelatineschicht, in um so gréfseren Ab- 
stinden erschienen diese Gerinnungs-,Kérner* voneinan- 
der. Um ein Bild davon zu geben, wie ganz anders geartet eine 
(serinnung nach dem Austausch des gewé6hnlichen ABpeschen Kon- 
densors gegen den Kardioidkondensor erscheint, habe ich die Photo- 
graphien 7 und 8 (der beiliegenden ‘Tafel II) angefertigt, die deutlich 
zeigen, dafs die Struktur der Gelatine-Alkohol-Gerinnung im Kardioid- 
ultramikroskop eine ausgesprochen kérnige ist, wihrend sie im ge- 


Wohnlichen Mikroskop als ,,wabig’* oder ,schaumig* (im Sinne 


| 
, 


Bvrscuuis, vgl. ,,Atlas‘* zu den ,Untersuchungen tiber Strukturen“) 


' Bzw. diffus reflektierten Licht. 
* Dieser Ausdruck ist ohne jeden Inbegriff von Vektorialitét zu verstehen. 


* Vgl. O. Birscuns, 1. c. S. 172. 
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anzusprechen wire. Ks versteht sich von selbst, dafs es sich bei 
den miteinander verglichenen Bildern um Aufnahmen genau derselben 
Stelle des Priparates handelt. 

Grobe Gerinnungen zeigten Gerinnungskérner derselben Grdéfsen- 
ordnung wie die feineren Gerinnungen, nur umschlossen die 
Kérner in diesem Falle Hohlriume. Bei verdiinnteren Gal- 
lerten endlich (3°/, Gelatinegehalt) bildeten sich, namentlich wenn 
die Erstarrung beim Eintreten der Gerinnung noch nicht ganz voll- 
stindig war, mehr oder weniger unter sich zusammenhingende 
Klocken, die ebenfalls in die kérnigen Elemente differenziert waren. 

Vergleicht man die kérnige Struktur von Aufnahme 8 mit der 
von Aufnahme 8 (gleiche Vergréfserung), so bemerkt man ohne 
weiteres, dafs letztere (also die Struktur einer unverinderten Gallerte 
die weit feinere von beiden ist. Die Korner (,,Globuliten‘) der Ge- 
rinnungen diirften also wohl erst durch Agglomeration von Gallert- 
elementen entstanden sein. Der Vorgang bei der Gerinnung 
wire dann etwa folgender: 

Das Gerinnungsmittel (Alkohol, Chromsiiure) dringt auf dem 
Wege der iiufserst feinen Kapillaren, welche die (in verdiinnteren 
Gelen sichtbaren) Gallertelemente zwischen sich lassen, in das Gel 
ein, wobei die Gallertelemente schrumpfen und sich immer zu 
mehreren agglomerieren unter Bildung der Gerinnungskérner (,,Glo- 
buliten*), Dieser Vorgang ist nichts weiter als eine Art Koagulation. 
Durch die Schrumpfung sowohl wie durch die Agglomeration der 
Gallertelemente entstehen gréfsere kapillare Riume im Gel und 
damit eine Struktur, welche im Mikroskop wahrgenommen werden 
kann. Diese ist in ihrerGréfsenordnung durchaus verschieden 
von der Struktur einer unverinderten Gallerte, wie ja schon 
aus dem Vergleich der beiden Aufnahmen 3 und 8 hervorgeht. 

Dafs die in der unverinderten Gelatinegallerte direkt oder in- 
direkt nachgewiesene Heterogenitit wohl durch einen solchen Vor- 
gang mit den ,,Gerinnungsstrukturen“ zusammenhiingt, wurde durch 
die folgenden beiden Versuche besonders wahrscheinlich gemacht. 

1. Eine 5°/, ige, in der ,,Quarzkammer* hergestellte Gelatine- 
gallerte liefs im Sonnenlicht ihre Diskontinuitaét in Gestalt sehr 
lichtschwacher, verschwommener Gallertelemente noch hinreichend 
gut erkennen. Brachte man die Kammer, deren Deckglas zwei 
Bohrungen aufwies, unter absoluten Alkohol, so nahm die Deutlich- 
keit der Gelstruktur im Verlaufe mehrerer Stunden! so stark zu, 


' Langsame Diffusion des Alkohols durch die Bohrungen. 
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dafs das Praparat schliefslich dieselbe vorziigliche Differenziertheit 
zeigte, wie etwa eine 1°/,ige unverinderte Gallerte. 

2. Eine auf einem Quarzdeckglas hergestellte Gerinnung einer 
10°/, igen Gelatinegallerte zeigte in Alkohol die gewéhnliche kérnige 
Struktur; wurde der Alkohol durch Wasser langsam ersetzt (Dif- 
fusion), so trat die interessante Erscheinung ein, dafs die ,,kérnigen 
Klemente*‘ allmahlich immer mehr verblafsten und schlielslich nur 
eine diffuse Erhellung, wie die unverinderte 10°/,ige Gallerte sie 
aufweist, zuriickliefsen. Der status quo ante wird durch Wasser 
also vollstindig wiederhergestellt. Bei einer 5°/, igen Gallerte 
schwand die Diskontinuitaét natiirlich nicht ganz, da ja diese (vgl. 
S. 151) noch schwach differenziert ist (im unverinderten Zustande). 

Die Deutung des 2. Versuchs liegt auf der Hand: die ,,Ge-. 
rinnungskérner* (,,Globuliten“’) haben das abgegebene Wasser unter 
Quellung wieder aufgenommen. Eine solche Quellung lie!s sich an 
einer gréberen Gerinnung einer 5°/,igen Gelatinegallerte hinreichend 
genau verfolgen. Die ,,Globuliten“ umgaben kleinere Hohlriiumchen, 
die unter dem Einflufs der Volumvermehrung der ,,Globuliten* be: 
der Quellung sich ganz oder teilweise wieder schlossen, so dals sich 
gegen Ende des Versuchs die wieder getrennt sichtbaren Gallert- 
elemente grofsenteils in derselben gleichmifsigen riiumlichen Ver- 
teilung vorfanden wie in der unverinderten Gallerte. 

Ich méchte an dieser Stelle vorheben, dafs die ultramikrosko- 
pische Untersuchung von Gelatinegerinnungen die kiérnige (,,globu- 
litische*) Struktur derselben wahrscheinlich gemacht hat in naher 
Ubereinstimmung mit der Beobachtung Fiscurrs,! das die erstarrte 
Gelatine (wenigstens primar!) in Globuliten durch Alkohol, Chrom- 
siure usw. gefallt wird. Irgendwelche ,,sekundiren'‘ Wabengebilde ! 


jedoch wurden im Kardioidultramikroskop in keinem Falle  be- 


obachtet. 

Die ,,gefallten Globuliten“ sind aber nach den vorhergehenden 
Ausfiihrungen (und den Versuchen 8. 156) nichts anderes als Agglo- 
merate der in der unverinderten Gallerte direkt oder indirekt* 
nachgewiesenen Gallertelemente (,,Micellarverbinde’), welche durch 
die verschiedenen Gerinnungsmittel ihr Wasser zum Teil verloren 
haben, durch Agglomeration optisch dichter geworden sind und daher 
auch im gewdhnlichen Mikroskop infolge ihres gréfseren Brechungs- 


' Vgl. S. 130 u. 131. 


* Vel. S. 140 uw. 141. 
os 11 


4. anorg. Chem. Bd. 73. 
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unterschiedes und der durch die Gerinnung (Schrumpfung) ver- 
gréfserten kapillaren Abstinde der Teilchen voneinander als ,,Glo- 
buliten® (Gerinnungskérner) wahrgenommen werden kénnen. Es 
scheint daher auch nach diesen Beobachtungen! die in weniger 
konzentrierten Gallerten (im unverinderten Zustande) direkt nach- 
gewiesene Heterogenitit ebenso in héherkonzentrierten Gallerten 
vorhanden zu sein und die Gerinnungsstruktur entwickelt sich 
auf der Basis dieser schon existierenden Heterogenitit, 
wie durch den Versuch 1, S. 156, auch direkt bewiesen wird. 


C. Ultramikroskopische Untersuchungen von Agar-Agargallerten. 


Der Gelatinierungsverlauf von Agar-Agarlésungen ist ganz ahn- 
lich dem von Lésungen der Gelatine. Auch die Differenziertheit 
der Gallerten gleicht in allem so sehr der von Gelatinegelen, dals ich 
auf die dort gegebene Beschreibung verweisen kann. Die Homo- 
genitit der riiumlichen Verteilung der Gallertelemente bei Agar- 
Agargallerten lifst sich nur bei sorgfaltigster Zerteilung des Agar- 
Agar (und nahe dem Kochpunkt!) in der Lésung erreichen. Geeignet 
zur Untersuchung erwiesen sich besonders 0.3°/,ige Lésungen, die 
schnell erstarren. Je héherprozentig eine Lésung war, um so 
hiiutiger beobachtete ich in der gebildeten Gallerte grébere Dis- 
koutinuititen in der Verteilung der Gallertelemente, welche in 
Schlierenform angeordnet erschienen. Dies war jedoch keineswegs 
die Regel. 


D. Untersuchungen an Kieselsauregelen. 


Kieselsiurelésungen und fliissige Gallerten. 

Die an Kieselsiiuregelen fortgesetzten Untersuchungen hatten 
das wesentliche Ergebnis, dafs eine volle Ubereinstimmung im geo- 
metrischen Bau (soweit er der ultramikroskopischen Untersuchung 
sich zugiinglich erweist)* dieser fliissigen Gele mit den betrachteten 
Gelatinegallerten besteht. Diese Ubereinstimmung ist so auffallig, 
dafs es fast unméglich ist, durch ultramikroskopische Priifung zu 
entscheiden, ob eine fliissige Kieselsiure- oder Gelatinegallerte vor- 
liegt. Gleichkonzentrierte Kieselsiure- und Gelatinegallerten (Gehalt 
zwischen 1—3°/,) lassen sich ultramikroskopisch nach einiger Ubung 


' Vel. 8.140 u. 141. 
* Vel. S. 140 u. 141, sowie Seite 159. 
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dadurch unterscheiden, dafs die Kieselsiuregallerte deutlicher diffe- 
renziert erscheint. Ist man dagegen iiber die Konzentrations- 
verhiltnisse nicht orientiert, oder liegen die beiderseitigen Konzen- 
trationen (Gelatine-Kieselsiiure) um ein bestimmtes Mals auseinander 
(etwa 0.75 und 2.8°/,, wie beobachtet wurde), so sind Unterschiede 
mit Sicherheit nicht mehr festzustellen. Die Differenzierung des 
fliissigen Kieselsiuregels nimmt nach héheren Konzentrationen hin 
ebenso ab wie die der Gelatinegallerte. Vdllig undifferenzierte 
Kieselsiuregele wurden von mir nicht aufgefunden. Durch Ein- 
kochen einer sebr reinen Kieselsiurelésung! kam ich allerdings nur 
bis zu einer Konzentration von etwa 7°/, SiQ,. Das in der Quarz- 
kammer aus dieser konzentrierten Lésung entstandene Gel war noch 
leidlich gut differenziert, wihrend eine gleichkonzentrierte Gelatine- 
gallerte kaum noch etwas von Differenzierung erkennen liefs. In 
schwachkonzentrierten Gallerten (0.5—1°/,ig) treflen wir sowohl bei 
der Kieselsiiure wie bei der Gelatine auf Stellen, wo die Gleich- 
miifsigkeit der riumlichen Verteilung der Gallertelemente nicht so 
vollkommen ist wie in héherkonzentrierten Gallerten; die Gallert- 
elemente umschliefsen vielmehr haufig kleinere und gréfsere (wasser- 
erfiillte) Hohlriumchen, deren Entstehungsort aber ein rein zufilliger 
ist. Schon bei Konzentrationen von 1'/,—2°/, ist die Gleichmiilsig- 
keit der riumlichen Verteilung der Mikronen* bzw. Submikronen?” 
eine vollstindige, vorausgesetzt, dafs die Erstarrung in der Kammer 
eintrat; prefst man dagegen Gallerte in die Kammer bhinein, so 
bilden sich leicht gréfsere, wassererfiillte Hohlriume. Mit zu- 
nehmendem Wasserverlust verringern sich die Abstinde der Sub- 
mikronen und Mikronen, und die Struktur wird feiner und dichter, 
ganz wie im Falle der Gelatine.*® 

Der Gelatinierungsvorgang einer Kieselsiurelésung Jalst 
sich miiheloser verfolgen als der von Gelatinelésungen. Sein Verlauf 
deckt sich vollkommen mit den bei der erstarrenden Gelatinelésung 
schon beobachteten Erscheinungen. Es ist der auf 8S. 140 ff. gegebenen 
Beschreibung dieses Prozesses beziiglich der SiO,-Lésung nichts 
Neues hinzuzufiigen. 

in bequemer Weise kann man die Gelatinierung der Kiesel- 
siure beobachten, wenn man nach der Vorschrift von N. Pappapa 


' Vgl. R. Zstamonpy und R. Hever, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 183 ff. 
* Vgl. 8S. 151 die Zusammenfassung 1—4; sie gilt in gleichem Mafse auch 
fir die SiO,-Gallerte. 
* Vgl. S. 140, 141 u. 151. 
thy 
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und ©. Sapowskt! die Erstarrung einleitet durch Zusatz von Ba-, 
Ca- oder Sr-Chlorid. Man verfihrt so, dafs man eine beliebige 
Menge (etwa 6 ccm) entsprechend konzentrierter (ca. 2—3°/, SiO,) 
Kieselsiurelésung mit der Halfte ihres Volumens (3 ccm) 3/,,-norm. 
Ba-(Ca-, Sr-)Chlorid versetzt und nach guter Durchmischung einen 
Tropfen der so behandelten Lésung in die Quarzkammer einbringt. 
Die Gelatinierung wird in etwa 4—5 Stunden vollstindig. Jedoch 
gelatinieren auch zusatzlose SiO,-Lésungen von selbst, wenn man 
sie zuvor durch Einkochen geniigend konzentriert hat. Andere 
Lésungen wieder koagulieren ebenfalls nach geraumer Zeit, wenn 
sie Substanzen enthalten, welche die Koagulation beférdern (vgl. 
weiter unten). 

Wir kénnen auch in diesem Falle die verschiedenen Stadien 
der Gelatinierung genau in derselben Reihenfolge beobachten wie 
an den Gelatinelésungen. Bei den SiO,-Lésungen begegnen wir nun 
einer weit gréfseren Unabhingigkeit des Erstarrungsvorganges von 
der Konzentration. Es tritt hier oft der Fall ein, dafs eine héher- 
konzentrierte Lésung weniger Neigung zum Gelatinieren zeigt als 
eine solche geringerer Konzentration. Immer aber gibt sich die 
Tendenz zum Erstarren kund durch das Erscheinen einer 
Klimmerbewegung, eines Submikronengewimmels' oder 
endlich durch das Auftreten der Gallertelemente selbst. 
Von grolser Wichtigkeit ist die Herkunft der zu priifenden Lésungen, 
die Art ihrer Vorbehandlung usw.” Es ist fiir die Stabilitat einer 
Kieselsiurelésung keineswegs einerlei, ob sie durch eine Pergament- 
membran oder eine Kollodiummembran dialysiert wurde.* Die durch 
Kollodiummembranen dialysierten Lésungen zeigen im allgemeinen 
eine gréfsere Widerstandsfihigkeit® als solche, die Pergamentmem- 


branen passiert haben. 


Zusammenstellung der Resultate. 


a) Untersuchung von Priparaten verschiedener Herkunft. 

Priiparate, die durch Pergamentmembranen dialysiert wurden. 

Derartige Priparate lassen ultramikroskopisch meist leicht ihre 
heterogene Beschaffenheit erkennen. Man trifft sie, wie oben aus- 


‘ N. PaprapA und C. Sapowsx1, Uber die Gelatinierung der Kieselsiure, 


Koll. Z. 6, 292. 

? Vel. R. Zstamonvy u. R. Hever, Uber d. Reinigung von Kolloiden durch 
Dialyse, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 169 fi. 

> Vel. R. Zstamonpy u. R. Hever, |. c., S. 186. 
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gefiihrt. in manchen Fallen schon im Zustande des Koagulierens 
an(Flimmerbewegungen). Entnimmt man sie dem Dialysator, bevor 
die Koagulation perfekt geworden ist und fillt sie in Flaschen, die 
man verkorkt stehen lifst, so beobachtet man nach kiirzerer oder 
lingerer Zeit Koagulation. 

Der Fortschritt in der Koagulation, die oft Tage und Wochen 
bis zur volligen Gelatinierung braucht, lifst sich ultramikroskopisch 
gut beobachten. Von der Flimmerbewegung bis zum Auftreten der 
Gallertflocken gleichen die einzelnen Stadien denen einer gewdhn- 
lichen Gelatinierung. Zahlreiche von mir untersuchte Priiparate 
wiesen die gleichen Erscheinungen auf. 


Beobachtung der fortschreitenden Koagulation an Priiparaten derselben 
Lisung, die zu verschiedenen Zeiten dem Dialysator (Pergamentmembran) 
entnommen wurden. 

Nach neuntiigiger Dialyse zeigte eine 0.71°/,ige SiO,-Lésung 
zuerst das Auftreten der Flimmerbewegung. 24 Stunden spiter liefs 
sich diese Flimmerbewegung in ein Gewimmel von Submikronen 
auflésen. Kin weiteres Priiparat, das abermals 24 Stunden spiter 
angesehen wurde, zeigte gegen das vorhergehende keine merkbare 
Veriinderung. Nochmals einen Tag spiter liefsen sich die Kinzel- 
teilchen als Submikronen und Mikronen (mit zum Teil bestimmten 
Konturen, wie es schien) erkennen. Beim Einkochen im Quarz- 
kolben koagulierte die Lésung bei einer Konzentration von nur 
2.33°/, SiO,. Das Gel war durchaus gleich einem Gel mit 3.64°/, 
Si0,-Gehalt, nur schien es etwas deutlicher differenziert zu sein. 
‘Bei allen Beobachtungen Sonnenlicht!) Die leichte Koagulation 
beim Kinkochen deutet darauf hin, dafs dieselbe bereits vorher im 
GGange war, was in der Tat durch den ultramikroskopischen Befund 
bewiesen wird. 


Priiparate, die durch Kollodiummembranen dialysiert wurden. 

Die Lésungen waren sehr stabil. Man konnte weitgehend kon- 
zentrieren, ohne dafs sie erstarrten. Im Kardioidultramikroskop 
zeigten sie, auch bei héheren Konzentrationen, keine Andeutung 
beginnender Koagulation. Es liefs sich auch bei intensiver 
Sonnenbeleuchtung wenig mehr als eine diffuse Erhellung wahr- 
nehmen. Die Kieselsiure war ausschliefslich in Amikronen zugegen. 

Kine 0.42°/,ige Lésung von SiO, wurde auf verschiedene Kon- 
zentrationen bis zu 3.2°/, SiO, gebracht.’ Die diffuse Erhellung 


1 Vel. S. 159. 
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liefs sich erst bei dieser letzteren Konzentration, wenn auch sehr 
undeutlich, in eine Flimmerbewegung auflésen (Sonnenlicht!). Bei 
5.87 °°), SiO, koagulierte die Lésung und liefs sich als Gallerte diffe- 
renzieren. Sie glich im Kardioidultramikroskop einem Gel mit 
3.64°/, SiO,. An diesen beiden Gelen konnte man auch noch eine 
merkwiirdige Erscheinung bemerken, die BUrscu.t als ,,pellikulaéren 
Grenzsaum“ an freien Obertlichen von Gallerten beobachtet und 
beschrieben hat. (Untersuchgn. itib. Str., S. 165.) 

Im allgemeinen zeigen Gele, welche aus Lésungen entstanden 
sind, die durch Kollodiummembranen dialysiert wurden, eine klarere 
Differenzierung als ,,Pergamentgallerten‘‘. Diese letzteren sind auch 
makroskopisch meist recht triibe. Je wasserheller die Gallerten 
iufserlich erscheinen, mit um so gréfserer Gewilsheit kann man 
darauf rechnen, dafs sie auch ultramikroskopisch deutlicher diffe- 
renziert sind, als gleichkonzentrierte, aber triibe Gele. Diese Tat- 
sache konnte ich wiederholt feststellen. So iibertraf das wasser- 
klarste von mir untersuchte SiQ,-Gel mit 3.05 °/, SiO, an Deutlich- 
keit seiner Differenzierung alle anderen von mir gepriiften Gele 
ihnlicher, ja sogar noch etwas niedrigerer Konzentration (wie z. B. 
ein triibes Gel mit 2.33°/, SiO,-Gehalt).! Eine Aufnahme einer 
differenzierten Kieselsiiuregallerte gebe ich mit Fig. 4 auf beiliegen- 
der ‘l'afel LI. 

Allgemeine Zusammenfassung. 

|. Die mitgeteilten Ergebnisse der ultramikroskopischen Unter- 
suchungen von Gallerten lehren uns die grofse Ahnlichkeit im geo- 
metrischen Bau chemisch so verschiedener Gele, wie es die der 
Kieselsiure einerseits und der Gelatine und des Agar-Agar anderer- 
seits sind. 

2. Die allen drei Gelen eigentiimliche Struktur (Differenzierung) 
ist kérnig (globulitisch), 

3. Der ultramikroskopische Verlauf der Gelatinierung ist bei 
Lésungen von Gelatine, Kieselsiure und Agar-Agar der gleiche. Die 
Gleichartigkeit der riumlichen Verteilung der Submikronen und 
Mikronen ist im Falle der Gelatine- und Kieselsiuregele, geniigende 
Konzentration vorausgesetzt,* eine vollkommene. Das Agar-Agargel 
weist leicht auch bei héheren Konzentrationen (wo es sich fufserst 

' Es ist sehr wahrscheinlich, dafs im vorliegenden Falle die feinen ,,op- 
tischen Verunreinigungen“ der triiben Gele das Wahrnehmen feinerer Hetero- 


genitiiten in ihnen erschweren oder unméglich machen. 


* Vel. S. 159 mindestens 1 °/,ige Lésungen. 
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schnell aus der Lésung bildet) — etwa bei 1—2°/, Agar-Agar- 
gehalt — ,grébere Diskontinuititen in der Verteilung der Gallert- 


elemente auf;! doch ist dies keineswegs die Regel. 

4. Die sichtbaren Gallertelemente senden in allen drei Fallen 
‘im Spaltultramikroskop) polarisiertes Licht aus, eine Tatsache, die 
auf eine noch feinere Heterogenitiit innerhalb der Gallertelemente 
selbst zu schhefsen gestattet.2 Auch der Gelatinierungsverlauf deutet 
auf einen Zusammentritt der Amikronen und Submikronen zu den 
sichtbaren Gallertelementen hin.® 


b) Hochkonzentrierte, feste Kieselsiuregele. 

Bekanntlich haben die eingehenden Untersuchungen J. M. van 
BKEMMELENS* iiber Kieselsiiuregele zu der Beobachtung gefiihrt, dals 
beim Eintrocknen einer Kieselsiuregallerte iiber Schwefelsiuren ver- 
schiedener Dampfspannung die zuniichst selbstverstiindliche Volum- 
abnahme des Gels von einem bestimmten Punkte seines Wasser- 
gehaltes (30—50°/,) an unmerklich wird.® Dieser Punkt ist nun 
durch das Eintreten einer héchst merkwiirdigen Erscheinung, des 
sog. ,,Umschlages® gekennzeichnet: das Gel wird porzellanweifs. 
Nach Uberschreiten des ,,Umschlags“punktes wird es wieder wasser- 
hell. Van BremMMeEten hat iiber diesen Gegenstand ein selr umfang- 
reiches experimentelles Material zusammengetragen und ist zur Auf- 
stellung seiner bekannten Gel-Dampfspannungskurven gelangt, welche 
diesen Vorgang aufs trefflichste erlautern. Die ,,Umschlags‘erschei- 
nung ist bereits von Brewster beobachtet worden. Er war der 
erste, welcher eine Erklirung versuchte.® Die Brewsversche Er- 
klarung, auf welche an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden 
soll, wurde von Birscui1 modifiziert.’ Es gelang Birscuur, den 
., Umschlag“ durch die verschiedensten Mittel immer in gleicher Weise 
hervorzurufen. Er bemerkte an diinnen Bruchstiicken von Kiesel- 
gelen im Augenblick des ,,Umschlages“ unter dem Mikroskop das Auf- 
treten einer wabenartigen Struktur, die jenseits und diesseits des 
,»,Umschlags*‘gebietes nicht zu sehen war. Diese Struktur liefs sich 
um so laingere Zeit erhalten, je geringer die Dampfspannung der 


' Vgl. Agar-Agar, S. 158. 

* Vgi. S. 141. 

* Vgl. S. 139 au. ff. 

* Z. anorg. Chem. 13, 18, 20, 25 (1896—1900). 

» Z. anorg. Chem. 13 (1896), 233—356. 

° Philos. Trans. Roy. Soc. London 2 (1819), 263. 

’ Verh. d. Nat.-Med. Vereins zu Heidelberg, N. F., 6 (1900), 287—3548. 
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verwendeten Imbibitionsmittel war. ‘Triinkte er ein Gel z. B. mit 
Chloroform-Oliven6l (in bestimmtem Verhaltnis), so konnte er in vielen 
Fallen nach dem Verdampfen des Chloroforms eine prichtig ,,wabige“ 
Struktur feststellen, die sich lange Zeit erhielt. Aus zahlreichen 
Versuchen (auch mit anderen Imbibitionsmitteln), die grofsenteils in 
demselben Sinne verliefen, zog Birscaur den Schlufs, dafs das 
Kieselsiuregel eine Wabenstruktur besitze, die fiir gewéhnlich des- 
halb nicht sichtbar sei, weil die Wabenwinde zu diinn (nach seiner 
Annahme bzw. Berechnung etwa 0.15 ~) waren, um mikroskopisch 
wahrnehmbar zu sein. Der ,,Umschlag“ soll nun seiner Ansicht nach 
dadurch hervorgerufen werden, dafs in diesem Augenblick das Gel 
sich mit Gas erfiillt, die Wabenwinde aber, welche noch mit Im- 
bibitionsflissigkeit bekleidet sind, gegeniiber der Gasphase (in- 
folge ihrer gréfseren Dicke) sichtbar werden. Was wir als Waben- 
wand dann sehen, ist eine etwa 0.15 uw dicke Kieselgellamelle zu- 
ziiglich der sie beiderseits bekleidenden Flissigkeitsschicht. Der 
Durchmesser einer Wabe betrigt nach Birscuir etwa 1 wm. 

In Anlehnung an die Erfahrungen, welche wir auf ultramikro- 
skopischem Wege iiber Kieselsdiuregallerten gesammelt haben, wollen 
wir nunmehr an der Hand der von Zstamonpy! aufgestellten Theorie 
der ,,Umschlags“erscheinung zu der Birscuuischen Erklirung des 
,,Umschlages** Stellung nehmen. 

Nach Zsia@monpy wiirde ein Gel mit Wabenwiinden und Waben, 
welche die von BirscuHui angegebenen Dimensionen besitzen, auch 
im lufterfiillten (fliissigkeitsfreien) Zustande opak erscheinen miissen. 
Wabenwiinde von 0.15 w Starke und '/,—1 ym Linge (also von Dimen- 
sionen, die gegeniiber den Amikronen der SiO,-Sole als riesig anzu- 
sehen sind) wiirden nach ihm als Reflexionsflichen wirken und zahl- 
lose blendende Reflexe erzeugen, auch ohne bekleidende Fliissig- 
keitsschichten. Die von Birscutt beobachtete Wabenstruktur 
wihrend des ,,Umschlages“ mufs daher ein sekundires Phi- 
nomen sein, welches zuniichst keinen Riickschlufs auf eine ,,wa- 
bige’* Struktur auch im nichtgetriinkten Gel gestattet. Ein solcher 
Riickschlufs ist nun in der Tat nach dem ultramikroskopischen Be- 
fund iiberhaupt irrig. 

Schon die ultramikroskopische Untersuchung der Gallerten lehrte, 
dafs wir es bei ihnen mit um vieles feineren Strukturverhialt- 
nissen zu tun haben, als Birscui1 voraussetzte. Denken wir uns 


' R. Zstamonpy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356—377. 
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nun alle jene optisch nachweisbaren feinen Heterogenititen durch 
Verlust ihrer Wasserhiillen beim Eintrocknen auf ein sehr viel 
kleineres Volum als anfinglich zusammengedriingt, so kommen wir 
zu Strukturen von sehr betrichtlicher Feinheit. Einer solchen 
Struktur (oder einer noch feineren) des festen Kieselsiuregels ent- 
sprechen nun tatsichlich die ultramikroskopischen Bilder des ,,Um- 
schlages“, welche ich jetzt beschreiben will. 


Der .Umschlag* im Spaltultramikroskop. 


Es wurde schon bei Erwihnung der Birscuuischen Arbeiten 
darauf hingewiesen, dafs die ,,Umschlags“erscheinung durch die ver- 
schiedensten Imbibitionsmittel in gleicher Weise hervorgerufen werden 
kann. Stets erhalt man im .,Umschlags“gebiet ein porzellanweilses 
Gel. Zeigt ein Gel mit Wasser einen ,,Umschlag“, so kann man sicher 
sein, dafs auch andere Fliissigkeiten beim Verdampfen aus der Gel- 
substanz einen ,,Umschlag“ schliefslich bewirken werden. Um die 
ultramikroskopischen Vorgiinge und Verinderungen im ,,Umschlags*‘- 
gebiet gut untereinander vergleichen zu kénnen und vor allem den 
einzelnen Versuch nicht allzu lange auszudehnen (wobei man meist 
wichtige Augenblicke verpafst, da man nicht stiandig beobachten 
kann) bedient man sich zur Imbibition des Gels zweckmifsig leicht- 
fliichtiger Fliissigkeiten (wie beispielsweise des Benzols) und _ be- 
obachtet dann ununterbrochen. 

Bruchstiicke eines gut gewaschenen Kieselgels, dessen ,,Umschlag* 
man zuvor gepriift hat, werden ausgewihlt, wobei zu beachten ist, 
dafs dieselben mindestens zwei zueinander senkrechte, médglichst 
glatte und glasklare Flachen besitzen, durch deren eine der Licht- 
kegel ungehindert eintreten und durch deren andere man den opti- 
schen Diinnschnitt gut beobachten kann. Solche Stiicke kittete ich 
mit Kupferamalgam auf einen Objekttriger aus Messing. Im Vakuum 
iiber Schwefelsiure getrocknet, zeigten diese Priparate einen blassen 
Lichtkegel, der mehr oder weniger deutlich differenziert war. Die 
lichtschwachen Submikronen liefsen eine Heterogenitit ihrer An- 
ordnung erkennen, wie sie StepENTopF und Zsigmonpy' an Rubin- 
glisern mit Teilchen an der Grenze der Wahrnehmbarkeit bemerkten. 
Das Licht, welches diese Submikronen aussenden, ist linear polari- 
siert, wovon eine Drehung des Nikols iiberzeugt; das teilweise Kr- 


' H. Srepentrorr und R. Zsiamonpy, Ann. Phys. [4| 10 (1903), 1—39. 
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liéschen der Teilchen spricht auch hier wieder fiir die Feinheit der 
Heterogenitit.! Uber die Natur der Submikronen des Lichtkegels 
im ungetrinkten Gel lafst sich schwer Bestimmtes finfsern. Nach 
ZsicmMonpy* kénnen es dichtere oder weniger dichte Anhiufungen 
von SiO,-Amikronen sein in einem nahezu homogenen Gemisch von 
Luft und Kieselsiure, vielleicht auch etwas gréfsere Hohlriume oder 
SiO,-Kristillchen, ja endlich auch Verunreinigungen. Eine Ent- 
scheidung hieriiber ist nicht dringlich, da, wie wir gleich sehen 
werden, die ,,Umschlags“erscheinung von dem Vorhandensein dieser 
Heterogenitaten im allgemeinen nicht sehr beriihrt wird. 

Kin tiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum getrocknetes 
Gel der Kieselsiure zeigte nach der Entnahme aus dem Exsikkator 
unter dem Spaltultramikroskop einen nur in geringem Malse diffe- 
renzierten blassen Lichtkegel (Bogenlicht!). Das Gel wurde hierauf 
in den Dampfraum von Benzol iiberfiihrt und schliefslich véllig mit 
Benzol durchtrankt. Im Ultramikroskop liefs es jetzt nur mehr einen 
giinzlich homogenen, sehr matten Lichtkegel erkennen. Allmiahlich 
wurde der Lichtkegel um ein weniges deutlicher, ohne jedoch irgend- 
welche Heterogenitit aufzuweisen. Plétzlich tauchten Submikronen 
auf, die von Sekunde zu Sekunde immer zahlreicher wurden, bis 
endlich der Raum des Lichtkegels von Teilchen dichtest erfillt war. 
Die Helligkeit hatte sich inzwischen dermafsen gesteigert, dals es 
fast unertriiglich wurde, lingere Zeit zu beobachten. Die diffuse 
Lichtfiille im ganzen Gesichtsfeld war zeitweise so grofs, dafs der 
Lichtkegel nahezu in dieser allgemeinen Helligkeit verschwand. 
Nach dem Abblassen der Helligkeit konnte man nun etwas sehr 
Merkwiirdiges beobachten: Mit dem weiteren Verdampfen des Benzols 
wechselten die Teilchen fortwihrend ihre Konturen. Viele zerteilten 
sich in mehrere Submikronen, die nach und nach ganz verschwanden. 
An anderen Stellen wieder erschienen neue Heterogenititen, bis im 
Verlaufe der Zeit die Veriinderungen unmerklich wurden. Der Licht- 
kegel zeigte eine gleichmiifsige, ,,ruhige‘‘ Differenziertheit, die sich 
erst nach erneutem Trocknen des Gels iiber konzentrierter Schwefel- 
siure im Vakuum verlor. Die jetzt wieder sichtbare geringe und 
fiufserst feine Heterogenitit wich in ihrem Charakter von den im 
,,Umschlag* bemerkten groben (teilweise mikroskopischen) Hetero- 
genitiiten so sehr ab, dafs man kaum eine Beziehung zwischen beiden 
Arten herstellen konnte. 


' Vel. S. 140 u. 141 und R. Zsiemonpy, Z. E. d. K., 5. 91—92. 


> R. Zetamonpy, |. e. 
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Wenn auch der ultramikroskopische Verlauf des ,,Umschlags* bei 
allen von mir untersuchten Gels derselbe war, so zeigte doch 
manches Gel seine zwar das Gesamtbild nicht beriihrenden, aber 
doch interessanten Besonderheiten. Bei ein oder zwei Gelstiicken 
trat nach der Imbibition mit Benzol sofort eine ganz grobe Hete- 
rogenitaét hervor, die auf gréfsere, lufterfiillte und bei der Imbibition 
nicht getrinkte Hohlriume schliefsen liefs. Diese wurden natiirlich 
infolge ihres Brechungsunterschiedes gegeniiber dem Kieselsiiure- 
Benzolgemisch sofort sichtbar beim Eindringen des Benzols. 

Kin anderes Gelstiick zeigte im Hoéhepunkt des ,,Umschlags“ 
eine so blendende Helligkeit, dafs der Lichtkegel ganz verschwand 
und jede Differenziertheit unterdriickt wurde. 

Es versteht sich von selbst, dafs alle die beschriebenen Er- 
scheinungen (wie Lichtfiille, Wechsel der Bilder usw.) dem ,,Um- 
schlage’ angehéren. Die grobe Heterogenitiét trat im Gel erst aut 
mit der makroskopischen Triibung, die Lichtfiille erreichte ihr Maxi- 
mum mit dem Opakwerden des Gels, der Wechsel der Bilder ging 
Hand in Hand mit dem allmahlichen Verschwinden der ‘Triibung. 

Kine Erklirung fiir alle diese interessanten Vorgiinge hat neuer- 
dings Zstc¢monpy! gegeben. 

Im trockenen Zustand ist das Gel zu betrachten als ein Kiesel- 
siiure-Luftgemisch, welches deshalb fast optisch leer erscheint, weil 
seine unzihlbaren Hohlriume (Kaniile) grofsenteils amikroskopisch 
sind. Trainken wir das Gel véllig mit Benzol, so haben wir nun- 
mehr ein Benzol-Kieselsiuregemisch, welches noch weniger irgend- 
welche Heterogenitit erkennen lafst. Der Brechungsindex der 
amikroskopischen Mischung Kieselsiiure-Benzol liegt zwischen dem 
des Benzols und der Kieselsiure.? Beim Eintrocknen des Benzols 
tritt ein Moment ein, wo sich Tausende von Gasblischen im Innern 
des Gels entwickeln, ,,die sich in dem Mafse, als Benzol verdampft, 
ausbreiten und die amikroskopischen Kanile der Nachbarschaft aus- 
fiillen mit Benzoldampf*. Es entsteht also schliefslich ein ultra- 
mikroskopisches (semisch Gas-Kieselsiure, welches gegeniiber dem 
umgebenden Gemisch Benzol-Kieselsiure einen Brechungsunterschied 
besitzt. Das Gas-Kieselsiuregemisch zerstreut daher Licht und bei 
hinreichender Griéfse der Gasblischen wird man zahllose Sub- 
mikronen dieses Gas-Kieselsiuregemisches wahrnehmen kénnen. Die 


' R. Zsiauonpy, l. ¢. 


* Brewster, |. c. S. 283. 
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von Berscatt im Umschlag beobachtete Wabenstruktur des Kiesel- 
siiuregels' erklirt sich ungezwungen, wenn man mit ZsIGMONDY an- 
nimmt, dafs die Winde der Waben aus dem Gemisch Benzol- 
Kieselsiiure, der Wabeninhalt aus dem Gas-Kieselsiuregemisch be- 
stehen. — Mit dem Verdampfen des Benzols verliert sich naturgemialfs 
allmihlich die kiinstlich hervorgerufene grébere Heterogenitat. 

Ich méchte hier noch eine Beobachtung mitteilen, die vielleicht 
Autschluls tiber den Ort geben kann, an welchem die Gasblischen 
im Innern des SiQ,-Gels zuerst entstehen. Bei einem der von mir 
ultramikroskopisch gepriiften Gelstiicke konnte ich nimlich mehrfach 
nachweisen, dafs die Heterogenitit des trockenen Gels in einem ge- 
wissen Zusammenhange mit der Heterogenitit des ,,Umschlags“ 
stand. Durch ein Okularnetz fixierte ich einige Submikronen des 
liber konzentrierter H,SO, im Vakuum getrockneten SiO,-Gels und 
bemerkte im Benzogel das Auftreten der einzelnen Gasblischen 
(tas-Kieselsiuregemisch) an dem Orte dieser Submikronen. Wenn 
man annimmt,* dafs die Submikronen des trockenen Gels grdélsere 
Hohlriumchen oder weniger dichte Anhiufungen von Amikronen 
darstellen, so ist es erklarlich, dafs an diesen Stellen die Gas- 
blaschen vorzugsweise und zuerst auftreten kénnen, eine Erklirung, 
fiir die der ultramikroskopische Befund ja auch zu sprechen scheint. 

Den Wechsel der Helligkeit wihrend des ,,Umschlags“ habe 
ich durch photographische Aufnahmen zu erliutern versucht, die 
auf beiliegender Tafel zu finden sind. Es ist mir bis jetzt nicht 
méglich gewesen, auch die Differenziertheit des Gels bildlich zu 
fixieren, einmal, weil sie wabrend des ,,Umschlags“ einem allzu- 
grofsen Wechsel unterworfen ist und ein stirkeres Beobachtungs- 
system ® Momentaufnahmen ausschlielt (vgl. die Expositions- 
zeiten!), dann aber auch deshalb, weil die Heterogenitaét des 
trockenen Gels aufserordentlich blafs und verhiltnismalsig kontrastlos 
ist. Die Photographieen kénnen also nur die Helligkeitswerte 
der einzelnen Phasen vor, wihrend und nach dem _,,Umschlag* 
geben: 

Fig. 9 Tafel Il: Lichtkegel im trockenen (konzentrierte H,SO,, 
Vakuum) Gel. Dauer der Belichtung: 10 Minuten, Obj. C, Kom- 
pens. Ok. 8; 


' Vel. van Bemueten, Z. anorg. Chem. 18, 101. 


* l.c., R. Zstamonpy. 
* Nur ein solches vermag den Wechsel der Bilder bei subjektiver Be- 


trachtung zu veranschaulichen. 
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Fig. 10: ,,Umschlag“ (Benzogel). Dauer der Belichtung: eine 
Minute! 

Fig. 11: Nachperiode. Dauer der Belichtung: 5'/, Minuten. 

Es handelt sich in allen drei Fallen stets um dieselbe Stelle des 


Priparats. Zu den drei Aufnahmen verwendete ich, wie angegeben, 
Objektiv C, Kompens. Ok. 8. 

Aus den mitgeteilten Beobachtungen kénnen wir zusammen- 
fassend entnehmen, dafs die Struktur der festen SiO,-Gele eine bei 
weitem feinere ist, als Birscunt annahm. Die ,,Wabenstruktur*“, 
welche Birscutr im ,,Umschlag“ bemerkte und welche er durch 
Imbibition des Gels mit mehr oder weniger verdiinnten schwer- 
fliichtigen Fliissigkeiten'! auch lingere Zeit konservierte, ist eine 
scheinbare und voriibergehende Struktur des Kieselsiuregels. 


Allgemeine Zusammenfassung. 


I, Die heterogene Beschaffenheit, welche die Gallerten ge- 
ringerer Konzentration von Gelatine, Agar-Agar und Kieselsiure 
bereits im Spaltultramikroskop zeigen, wurde durch das Studium 
der Gelatinierungsvorgange usw. auf ihre Entstehungsweise aus 
den unter bestimmten Bedingungen optisch homogenen Lésungen 
dieser Stoffe gepriift. Verwendet wurde zu dieser Untersuchung das 
Kardioidultramikroskop. Die Ergebnisse waren folgende: 

1. Der Gelatinierungsvorgang, welcher zur Bildung der sicht- 
baren Gallertelemente fihrt, verlief bei den drei genannten 
Stoffen kongruent. 

2. Die Gelatinierung hat Ahnlichkeiten ebensowohl mit einer 
Kntmischung? wie mit einer Kristallisation.? Das ultramikro- 
skopische Bild der erstarrten Gallerte lafst eine Art Kristallisation 
neben (Teilchenaggregation) vermuten, wihrend die typischen Er- 
starrungserscheinungen fiir eine’ Art Entmischung sprechen. 

3. Der ultramikroskopische Verlauf der Flockungsvorginge bei 
alternden schwachkonzentrierten Gelatinelésungen zeigte zuniichst 
das ,,Gréfserwerden“ der Submikronen bis zu den Gallertelementen, 
welche sich schliefslich zu Flocken vereinigten. Die grofsenteils 
mikroskopische Natur der Gallertelemente wurde bei diesen Unter- 
suchungen besonders deutlich. 

4. Die Masse der Gallerten (bzw. Gallertflocken) von Gelatine, 
Agar-Agar und Kieselsiure ist differenziert in ultramikroskopische 


' Vgl. S. 163—164. 
* Vgil. S. 145—146. 
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und vornehmlich mikroskopische Elemente, die in ihrer Grélsen- 
ordnung beiderseits nahe der Grenze des Auflésungsvermégens des 
Mikroskops liegen. Die Gallertstruktur hat ein kérniges Aussehen. 

5. Die sichtbaren Gallertelemente beugen linear polarisiertes 
Licht ab, wovon man sich durch Drehen des Nikols iiberzeugt 
Spaltultramikroskop). Diese Tatsache deutet auf eine noch feinere 
Heterogenitit innerhalb der Gallertelemente selbst hin und lalst 
sie als Anhiiufungen von Amikronen und kleineren Submikronen er- 
scheinen. Dafir spricht auch das ,,Flimmern, welches in der schon 
matt differenzierten Gallerte wihrend der Erstarrungszunahme auf- 
tritt und auf oszillierende Amikronen und kleinere Submikronen 
innerhalb und aufserhalb der in Bildung begriffenen Gallertele- 
mente hindeutet, die selbst fort und fort durch weitere Teilchen- 
aggregation (Vereinigung von Amikronen und Submikronen) deutlicher 
werden. 

6. Mit fortschreitender Erhéhung der Konzentration der gallert- 
bildenden Stoffe nimmt die optische Heterogenitét der Gallerten 
ab; hochkonzentrierte Gallerten erscheinen homogen. Sie sind es 
jedoch nicht, wie (neben der Polarisation des Lichtkegels) die nach 
BUrscHLt aus ihnen hervorgerufenen und im Kardioidultramikroskop 
betrachteten Strukturen zeigen: Die Versuche | und 2 (S. 158) be- 
weisen, dafs solehe Strukturen sich auf der Basis einer schon 
vorhandenen Heterogenitit entwickeln, die identisch erscheint 
mit der in verdiinnteren (unveriinderten) Gallerten direkt nachge- 
wiesenen optischen Heterogenitat. 

7. Die ,,Wabenstruktur‘*, welche Birscuitr im gewodhnlichen 
Mikroskop beobachtete, lifst verschiedene Deutungen zu. Sie ist wohl 
keine Struktur, welche der unverinderten Gallerte eigen sein 
dirfte (vgl. z. B. den Gelatinierungsverlauf usw.). 

8. Die Struktur der Gallerten (Gelatine, Agar-Agar, Kieselsiure) 
ist gemiifs 5. eine sehr viel feinere, als die Bitscutische Waben- 
theorie behauptet.! 

Il. Ks wurden mittels des Spaltultramikroskops hochkonzen- 
trierte, feste SiO,-Gele auf ihre Struktur, besonders wihrend des 
»Umschlags*, gepriift. Die Untersuchung ergab, dafs die Struktur 
der festen Gele der Kieselsiure eine aufserordentlich feine und 
grofsenteils amikroskopische ist. Die von Birscut1 im ,,Umschlag* 
bemerkten ,,Wabenstrukturen“ sind scheinbare und voriibergehende 


' Vgl. auch 3. 156. 
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Strukturen, welche, kiinstlich hervorgerufen, nicht das wahre Wesen 
der SiO,-Gelstruktur ausmachen. 


Die vorliegende Arbeit wurde unternommen auf Anregung von 
Herrn Prof. Zst1amMonpy, und zwar in dem von ihm selbst geleiteten 
Institut fiir anorganische Chemie der Universitit Géttingen. Waihrend 
der Dauer der Untersuchungen hatte ich mich der steten Hilfs- 
bereitschaft von Herrn Prof. Zstamonpy zu erfreuen, dem ich 
namentlich fiir die Kinfithrung in das Studium ultramikroskopischer 
Objekte und fiir Hinweise, welche die Deutung derartiger Beobach- 
tungen betreffen, grofsen Dank schulde. Eine wesentliche Férderung 
erfuhr auch meine Arbeit durch die ganz ausgezeichneten Hilfs- 
mittel des genannten Instituts. 


Tafelerklarung. 


Fig. 1: Beginn der Flockung in einer alternden '/,°/,igen Gelatinelésung. Das 
Gesichtsfeld ist erfillt von blassen (differenzierten) Flocken und 
Fléckchen. Die Differenziertheit ist photographisch nicht deutlich 
wiederzugeben (S. 147—148), bei direkter Beobachtung jedoch ohne 
weiteres erkennbar (vgl. auch Textfig. 1,25. 150). Die sehr hellen, von 
Beugungskreisen umgebenen Punkte sind Fremdkérperchen, von denen 
abzusehen ist (S. 148). Kardioidultramikroskop. Apochromat 8 mm, 
Kompens. Ok. 8, Vergr. 440-fach. 

Fig. 2: Gegen Fig. 1 deutlicher Fortschritt in der Flockung: Flocken optisch 
dichter (bei direkter Beobachtung auch besser differenziert, wie in 1.). 
Vergr. 440-fach. Kardioidultramikroskop. 

Fig. 3: 1°/,ige Gelatinegallerte, kérnige Struktur leicht erkennbar. Die Gallerte 
ist nicht vorbehandelt worden, sondern unveriindert. Von den hellen, 
fleckigen Stellen ist wieder abzusehen (,,optische Verunreinigung*’). 
Apochr. 3 mm, Komp. Ok. 18, Vergr. 750-fach. Kardioidultramikroskop. 

Fig. 4: Kieselsiuregallerte, 1.6°/,ig, kérnige Struktur ahniich 3. Vergr. 750- 

fach. Kardioidultramikroskop. 

15°/,ige Gelatinegallerte, durch absol. Alkohol geronnen. Schaumig- 


or 


Fig. 
wabige Struktur. Gewéhnlicher Kondensor, Olimmersion 'y, Komp. 
Ok. 18, Vergr. 1500-fach. 

Fig. 6: 15°/,ige Gelatinegallerte, durch 0,5°/,ige Chromsiure geronnen. Schau- 
mige Struktur. Olimmersion ,;, Komp. Ok. 8, Vergr. 650-fach. 

Fig.7u.8: 15°/,ige Gelatinegallerte, durch absol. Alkohol geronnen. Vergr. 
750-fach. (Apochr. 3mm, Komp. Ok. 18). Aufnahme Nr. 7 mit ge- 
wobnlichem Kondensor, Aufnahme Nr. 8 mit Kardioidkondensor; 
die Aufnahmen sind von derselben Stelle des Priiparates. Nr. 7 
schaumige Struktur, Nr. 8 kérnige Struktur (vgl. S. 155). 
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vy. %: Festes (glasiges) Kieselsiuregel, iber konz. Schwefelsiure im Vakuum 
getrocknet und im Spaltultramikroskop untersucht: zeigt nur schwachen 
Lichtkegel. Dauer der Belichtung: 10 Min. Obj. C, Komp. Ok. 8. 
Dasselbe Gel (gleiche Stelle des Priparates) im ,,Umschlag“ (Benzo- 
vel), bedeutende Helligkeitszunahme des Lichtkegels (heterogene Be- 


schaffenheit desselben photographisch nicht wiederzugeben, vgl. 8. 168). 
Dauer der Belichtung: 1 Min, 
Fig. 11: Dasselbe Gel in der Nachperiode, noch benzolhaltig; Dauer der Be- 
lichtung: 5', Min. 


Gittingen, Institut f. anorganische Chemee. 
g 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1911. 
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Ein besonderer Fall des heterogenen Gleichgewichts. 
Von 
P. P. Feporrerr.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Und was man einst als spezielle Kigenschaften der Affinitit 
bezeichnete, mufste nach und nach als eine nur innerhalb ge- 
wisser Grenzen giiltige und von den Versuchsumstiinden im héchsten 
Grade abhiingige Aufserung von gewissen Ursachen betrachtet 
werden, die, wenn uns noch unbekannt, doch sicherlich mit der 
alten Affinitit wenig zu tun hatten. W. MEYERHOFFER. 


In meiner Abhandlung tiber die Reaktion der Kupferjodid- 
bildung? erhielt ich bei gegebenen. ‘l'’emperaturen bestimmte Kon- 
zentrationen dieser Verbindung in wisserigen Lésungen. Diese 
Lisungen lassen sich als gesiittigte Lésungen von Kupferjodid CuJ, 
betrachten. Bei Zugabe von Jodkalium zu denselben fallt CuJ aus. 
Betrachtet man die Liésung von CuJ, als die Lésung eines schwer- 
léslichen Salzes, so lifst sich die erwihnte Erscheinung durch die 
Léslichkeitserniedrigung infolge der Zugabe eines Salzes mit gemein- 
samem [on erkliren. Kine ahnliche Erscheinung beobachtet man beim 
Zusatz einer gewissen Menge eines beliebigen Kupfersalzes. Die 
Léslichkeitserniedrigung wurde von W. C. Bray und Mac Kay® in 
einzelnen Fillen quantitativ verfolgt. Aus einem allgemeinen Ge- 
sichtspunkte liefs sich das Verhalten des Systems CuJ + J —™ CuJ, 
verschiedenen Reaktionen gegeniiber voraussehen. Man kann bei- 


' Ins Deutsche iibertragen von I. Pinsxer-Berlin. 

* Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 14 (1910), Lief. 1; 2. anorg. Chem. 69 
(1910), 22. 

’ Bald nach dem Erscheinen meiner Abhandlung in der Zeitsehr. fiir 
anorgan. Chem. erhielt ich von Herrn Bray aus Boston einen liebenswiirdigen 
Brief, in dem er mir mitteilt, dafs er und Mac Kay sich vor zwei Jahren mit 
derselben Frage beschiiftigten, den Bericht aber tiber ibre Versuche zu gleicher 
Zeit mit den meinigen drucken liefsen. Wir erhielten (wenn man die ‘Tempe- 
raturen beriicksichtigt) aihnliche Resultate. Siehe Journ. Amer. Chem. Soc. 32 
(1910), 1207. 

Z. anorg. Chem. Bd. 73. 12 
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spielsweise ein heterogenes System realisieren, in welchem eine der 
Komponenten Kupferjodid ist. Liafst man nun auf irgend ein Kupfer- 
salz ein Jodid eines anderen Metalls einwirken, so erhalt man 


CuX, + MeJ, = MeX, + CuJ + J. 


Bei einer gentigenden Menge der reagierenden Stoffe lafst sich 
dann eine entsprechend dem betreffenden Temperaturintervalle ge- 
siittigte Lésung mit fester Phase von der Zusammensetzung etwa 
MeX,, MeJ,, CuJ, J erhalten. Dieser Fall ist insofern interessant, 
als hier in der festen Phase vier Komponenten (darunter ein 
Haloid) vorhanden sind. Wir haben es hier mit den eigentiimlichen 
reziproken Salzpaaren zu tun und zwar, wie es sich zeigen wird, 
von ganz besonderer Art. Bekanntlich wird bei den reziproken 
Salzpaaren das vollstiindige Gleichgewicht durch das Vorhandensein 
dreier Salze in fester Phase bestimmt. Sieht man im vorliegenden 
Kalle das Jod auch als eine selbstiindige Komponente an, so wird 
noch eine Bedingung erfillt, niimlich die, dafs die Konzentration des 
Jods konstant ist. Es bestehen hier gewisse Analogien mit dem 
von mir untersuchten Salzsystem des Ammoniak-Sodaprozesses. ! 
Dort mufste man wegen der Dissoziation der Bikarbonate zur Er- 
haltung eindeutiger Resultate mit an CO, gesittigten Lisungen ar- 
beiten, was zu der Bedingung fiibrte: Poo, + Pu. = 1 Atmosphire. 
In unserem Falle ist es wegen des Zerfalls des CuJ, bei Gegenwart 
von Wasser in CuJ und J notwendig, dafs die Lésung mit Jod ge- 
siittigt ist: Oj, = K. 

Die Wahl der Salze fiir die Untersuchung ist nicht einfach. 
In erster Linie miissen die leichtléslichen Jodsalze ausgeschlossen 
werden, weil bei diesen infolge der Bildung verschiedener Komplexe 
bedeutende analytische Schwierigkeiten auftreten. Bei den Jodiden 
der Alkalimetalle z. B, ist aufser der Bildung von Polyjodiden in 
der Lésung noch die Méglichkeit vorhanden, dafs dieselben sich in 
fester Phase ausscheiden.* Es mufste also fiir unsere Unter- 
suchungen ein mdglichst schwerlésliches Jodid angewandt werden. 
Ich wiihlte das System: 


Cu(NO,), + PbJ, = Pb(NO,), + CuJ + J. 


Bleijodid hat eine geringe Léslichkeit; eine geringere noch als 
Kupferjodid. Die Léslichkeit der Nitrate ist sehr erheblich. Ein- 
' Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 1 (1904), Heft 3—4, 281; Zettschr. 


phys. Chem. 49 (1904), 162. 
* Siehe Z. anorg. Chem. 60 (1906), 403. 
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Ein besonderer Full des heierogenen Gleichgewichts. 175 
fache Versuche ergeben mit Sicherheit, dafs obige Reaktion um- 
kehrbar verliuft. Schiittelt man eine Cu(NO,),-Lésung mit PbJ,, so 
liifst sich sofort ein starker Jodgeruch wahrnehmen. Sehr effekt- 
voll ist aber der umgekehrte Prozefs. Man kann sich leicht iiber- 
zeugen, dafs weder CuJ noch J einzeln auf Bileinitrat reagieren. 
Schiittelt man dagegen eine Pb(NO,),-Lésung gleichzeitig mit CuJ 
und J, so lafst sich sofort eine reichliche Bildung des charakte- 
ristischen gelben PbJ,-Niederschlages beobachten; die Lisung farbt 
sich allmahlich durch das Kupfernitrat griin. Dieser Versuch kann 
zur Demonstration einer gegenseitigen Umsetzung unter Mitwirkung 
von CuJ, dienen. CuJ und J bilden bei Gegenwart von Wasser 
eine gewisse Menge Cu.J,, welches im statu nascendi mit Pb(NQ,), 
eine doppelte Umsetzung erleidet. 


Die Untersuchung des Gleichgewichts auf analytischem Wege. 


Sehen wir einstweilen von dem besonderen Fall ab, der in dem 
Systeme vorliegt, nimlich die Unbestindigkeit des Kupferjodids, so 
haben wir den Typus einer doppelten Umsetzung, bei der neben 
zwei léslichen Salzen auf beiden Seiten der Gleichung je ein un- 
lésliches Salz sich befindet. Eine solche ist die von Kntprrer! 
untersuchte Reaktion der Thalliumsalze und die von Frnpiay* be- 
handelte Umsetzung des Jodnatriums mit schwefelsaurem Blei. Als 
historisches Beispiel soll die von vielen Forschern untersuchte Re- 
aktion 

BaSO, + K,CO, == BaCO, + K,SO, 
angefiihrt werden. 

Diese Reaktion spielt eine bedeutende Rolle in den Unter- 
suchungen von C. GutpBerG und P. Waace* bei der Aufstellung 
des Massenwirkungsgesetzes. Eine klassische Untersuchung dieser 
Reaktion verdankt man W. Meyernorrer.* Wihrend Kntprrer und 
FinpLAy sich auf verdiinnte Lésungen beschrinkten, untersuchte 
MEYERHOFFER diese Reaktion im vollen Umfange vom Standpunkte 
des heterogenen Gleichgewichts, und zwar als ein System reziproker 
Salzpaare. Dieses ist bis jetzt das einzige Beispiel fiir die Be- 
handlung dieser Art Reaktionen nach dem Gesichtspunkt der rezi- 


| Zeitschr. phys. Chem. 24 (1898), 259. 

* Zeilschr. phys. Chem. 34 (1900), 409. 

’ Untersuchungen iiber chemische Affinititen (Ostwatp, Klassiker). 
Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 513, Uber reziproke Salzpaare. Ein 
Problem der Affinitatslehre. 
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Ks ist wohl kaum notwendig die Bedeutung des 
Studiums konzentrierter Lésungen zu erértern, bei denen die fiir 


proken Salzpaare. 


verdiinnte Lésungen abgeleiteten Gesetze nicht genau zutreffend sind. 

Bei der Untersuchung der vorliegenden Reaktion entsteht zu- 
niichst die Frage, welches System bei gegebener Temperatur das 
stabile ist. Die iiblichen Orientierungsmerkmale — _thermo- 
chemische Daten und Léslichkeitsprodukte — sind nicht ganz zu- 
verliissig.’ In letzter Linie kann diese Frage nur der Versuch ent- 
scheiden. Durch eine Reihe von Versuchen konnte ich feststellen, 
dafs bei 20° das System Pb(NO,),, CuJ, J sich als stabil erweist. 
Ks ist daher ein Gleichgewichtssystem mit fester Phase: Pb(NO,),. 
PbJ,, CuJ, J und scheinbar auch ein solches mit der festen Phase: 
Cu(NO,),.6H,O, Pb(NO,),, CuJ, J méglich. 

Fiir das systematische Studium der Reaktion mufste die Lés- 
lichkeit der Komponenten einzeln und kombiniert bekannt sein. 
Kir den Nachweis der Umkehrbarkeit dieser Reaktion ist natiirlich 
das Studium des divarianten Systems mit fester Phase: PbJ,, CuJ, J 
am wichtigsten. Bei der verschwindend geringen Léslichkeit dieser 
Komponenten ist die Gleichgewichtskonstante K = Cu’/Pb”. 

Bevor ich weitergehe, méchte ich die Versuchsanordnung kurz 
beschreiben. Die notwendigen Reagenzien waren reine Priparate 
zum ‘Teil von Kanupaum, zum ‘Teil Handelsprodukte. Das Blei- 
nitrat mulste umkristallisiert werden. Das Kupfernitrat entsprach 
der Analyse nach der Formel Cu(NO,),.3H,O. Bei 25—26° findet 
hekanntlich folgende Umwandlung statt: 


Cu(NO,),.6H,O => Cu(NO,),.3H,O + 3H,0. 


Kiir die Léslichkeitsbestimmung dieses Salzes einzeln und zu- 
sammen mit Pb(NO,), wurde das Praparat vorher in Hexahydrat 
libergefiihrt. Das Salz wurde unter mialfsigem Erwirmen in der 
berechneten Menge Wasser gelést; beim raschen Abkiihlen auf 13 
bis 15° scheidet sich Cu(NO,),.6H,O ab (charakteristische Tafeln). 

Die Lésungen mit den entsprechenden Salzen und fein ge- 
pulvertem Jod wurden in Flaschen mit gutschliefsenden Stopfen 
hineingetan. Uber den Stopfen wurde eine Gummikappe gezogen, 
die auch einen Teil des Halses bedeckte, sodann mit einem Lappen 
umhillt und mit einer Schnur so befestigt, dafs der Verschlufs durch 
das Stofsen des Flascheninhalts nicht gelockert werden konnte. Die 
Kliischchen wurden auf der Achse des Thermostaten befestigt, dessen 
‘lemperatur mit Hilfe eines Regulators auf 20° eingestellt war. Die 













































Ein besonderer Fall des heterogenen Cleichgewichts. Lid 


Dauer des Rotierens war je nach der festen Phase verschieden; bei 


den Lésungen mit PbJ,, CuJ und J am Boden war sie ziemlich 
lange. Die analytische Untersuchung bestand in der Bestimmung 
des Kupfers und des Bleis. Beide Metalle lassen sich bequem 
elektrolytisch bestimmen. Das Kupter schied sich aus schwefel- 
saurer Lésung (mit etwas HNO,) auf einem Netzzylinder ab. Zur 
Verjagung des Jods wurden die Lésungen unter Zugabe von Sal- 
petersiure eingedampft. Das Pb wurde vorher als PbSO, aus- 
gefallt. Obwohl im Interesse des schnellen Arbeitens eine gleich- 
zeitige Abscheidung von Cu und PbO, durch Elektrolyse der 
salpetersauren Lésungen sehr wiinschenswert war, multen wir darauf 
verzichten. Man kann eine solche gleichzeitige elektrolytische Ab- 
scheidung zweier Metalle zwar durchfiihren, wenn die Konzentration 
der Lésungen stets die gleiche bleibt; doch wird dieselbe durchaus 
unzuverlissig, wenn, wie im vorliegenden Falle, die Verdiinnungs- 
verhaltnisse sich fortgesetzt andern. Es mulste daher das Blei in 
besonderen Proben bestimmt werden. Nach dem Entfernen des 
Jods wurden die Lésungen mit Salpetersiure angesfiuert und die 
Abscheidung des PbQ, in einer Ciassenschen Schale mit mattierter 
innerer Obertlache bewerkstelligt. Am ‘Tage wurde die Schale aut 
55° erwarmt und mit einem Strom 0.83—0.5 Amp. (zum Schiluls 
etwas héher) elektrolysiert. Zur Abscheidung von 0.5 g Pb sind 
3—4 Stunden ausreichend. Blieben die Lésungen iiber Nacht, so 
wurde die Schale nicht erwarmt und die Stromstirke betrug etwa 
0.3 Amp. Nach Beendigung der Elektrolyse wurde die Schale sorg- 
filtig mit Wasser bis zur vollstandigen Kntfernung des Elektrolyten 
gewaschen. Der PbO,-Niederschlag haftet so fest, dafs man keine 
Verluste beim Auswaschen mit Wasser zu befiirchten hat; auf jeden 
Kall wurden samtliche Waschwiasser in eine Porzellanschale hinein- 
gebracht. Bei Gegenwart von Kupfersalz im Elektrolyten ist eine 
partielle Abscheidung des Bleis an der Kathode ausgeschlossen. 
Die ausgewaschene Schale wurde 45 Minuten bei 200° getrocknet 
und nach dem Erkalten gewogen. Es ist wiederholt festgestellt 
worden, dals elektrolytisch gefalltes Superoxyd selbst bei an- 
dauerndem ‘Trocknen bei obiger Temperatur etwas Wasser (auch: 
Salpetersiure) zuriickhalt. Man benutzt daher beim Umrechnen aut 
Metall anstatt des theoretischen Faktors 0.866 einen etwas geringeren. 
Hieriiber liegen verschiedene abweichende Angaben vor. A. HoLyarp! 





| Bull. Soc. chim. Paris 29 (1903), 151; 31 (1904), 289. — Siehe auch 
A. Hottarp und L. Bertiacx, Metallanalyse auf elektrochemischem Wege, 1906. 
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gibt auf Grund seiner Arbeiten den Wert 0.853 an; R. SmiruH, wie 
auch A. Fiscuer! — 0.861—0.864. Ich benutzte den Mittelwert 
U.560, 

Die Analysenproben wurden mit Hilfe der von mir auf Aus- 
flufs geeichten Pipetten von 10 ccm Inhalt entnommen. Bei kon- 
zentrierteren Lésungen wurden 10 ccm auf 100 ccm verdiinnt und 
von dieser Lésung 10—30 ccm gekommen. Diese Pipetten dienten 
auch zur Bestimmung des spezifischen Gewichts (das Gewicht von 
lO cem bei 20°). Letztere Bestimmungen sind bis auf die Einheit 
der dritten Dezimale genau, was fiir unseren Zweck vollkommen 
genugt. 

Ich will zuerst die Léslichkeit der Komponenten in reinem 
Wasser anfihren. Fir Cu(NO,),.6H,O fand ich: in 11 945.8 g 
oder 5.04 Mol Cu(NO,),; 1000 g H,O lésen 1274 g oder 6.79 Mol 
Cu(NQO,),. Das spez. Gewicht der gesiattigten Lésung betragt 1.688. 
Kir Bleinitrat ergab sich die Léslichkeit zu 504.1 g oder 1.52 Mol 
Pb(NO,\, in 11; auf 1000 g Wasser 551.1 g oder 1.66 Mol. Das 
spez. Gewicht der gesittigten Lésung — 1.419. 

Die Léslichkeit des CuJ, ergab sich aus meinen friiheren Be- 
stimmungen zu 19.37 x 10°% Mol im Liter; die des Jods bei 20° 
— (0.2941 g oder 1.15 x 10°% Mol in 11. 

Kiir die Léslichkeit des PbJ, in Jodlésung fand ich eine er- 
hebliche Zunahme. Nach den vorhandenen Angaben betrigt die 
Léslichkeit des PbJ, in reinem Wasser etwa 1.5 x 107% Mol in 1 1.° 
Ich ermittelte sie auf gewichtsanalytischem Wege zu 1.3 x 10°. 
Hingegen fand ich die Léslichkeit des PbJ, in gesattigter Jodlésung 
zu 2.16 x 10°%. Diese Léslichkeitserhéhung lafst sich entweder auf 
die Bildung autokomplexer Bleiverbindungen oder auf die Bildung 
von Pb’’-lonen zuriickfihren. Weiter unten werde ich zeigen, dafs 
ein Grund zu der Annahme vorliegt, dafs es sich hier um die 


Reaktion 
Pb" + J, == Pb + 2J’ 
handelt. 


' A. Fiscner, Elektroanalytische Schnellmethoden, 1908, 8S. 174. F. Treap- 
weLt (Kurzes Lehrbuch fiir analytische Chemie, 5. Aufl., 1911) schligt vor das 
Superoxyd durch schwaches Gliithen in PbO tiberzufihren. 

* D. Licuty, Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (1903), 469, fand durch direkte 


Lislichkeitsbestimmungen 1.49 x 107%. — C. v. Enpg, Z. anorg. Chem, 26 (1901), 
159, gibt 1.58 x 10°° bei 25.2° an. — W. Bérrcer, Zettschr. phys. Chem. 46 
(1908), 602, erhielt auf Grund der elektrischen Leitfihigkeit den Wert 


1.31 x 107°, 
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Was die Léslichkeit des Salzpaares mit gemeinsamem Ion an- 
betrifit, so méchte ich zuniichst die Resultate meiner Bestimmungen fiir 
das Paar Cu(NO,), und Pb(NO,), anfiihren. Fiir dieses Paar hat die 
Anwesenheit oder die Abwesenheit des Jods in der Lésung keinen 
Kintlufs auf die Léslichkeit. Da nun fiir die weitere Bestimmung 
der Metalle auf elektrolytischem Wege das vorherige Entfernen des 
Jods viel Zeit beansprucht, so bestimmte ich die Léslichkeit in 
reinem Wasser. In der folgenden Tabelle 1 ist die Léslichkeit von 
Pb(NOs), in verschieden konzentrierten Cu(NO,),-Lésungen angefiihrt. 
Die letzte Zeile bezieht sich auf eine an beiden Salzen gesiittigte 


Liésung: am Boden Pb(NO,), und Cu(NO,),.6H,0. 
Tabelle 1. 











| In 11 der Lésung In 1000 g Wasser 
: Spez. 
Nr. | Gew. Cu(NQs,), Pb(NQ,). Cu(NQ,), Pb( NOs), 
| g |Mol | g | Mol | g | Mol | g | Mol 
1% = 1.419 0.0 | 0.0 | 504.1 | 1.523] 0.0 0.0 | 551.1 | 1.665 
2° 1.854 | 10.5 | 0.875 | 359.5 | 1.086 | 77.2| 0.411 393.4 1.188 
3. 1.822 | 139.2 0.742 | 257.2 | 0.777 | 150.4 0.801 278.0 0.840 
4 1.321 226.5 1.207 | 175.1 | 0.529 | 246.38, 1.312 190.5 0.577 
5~ 1.848 301.8 1.608 | 133.4 | 0.403 |] 382.5 1.772 147.0 0.444 
6 1.360 341.8 1.821 | 117.8 | 0.356 379.6 2.022 130.8 0.395 
1 1.451 519.4 2.767 70.5 | 0.213 | 603.2 3.213 81.9 0.244 
- 1.546 681.7 3.632 44.0 | 0.1838 |] 881.1 4.422 53.7 0.162 
9 1.622 798.1 4.252 28.1 | 0.085 |1002.9 5.343 35.3 0.106 
10 1.700 | 948.2 5.028 17.2 | 0.052 |1277.0 6.804 | 23.3 0.070 


Mit steigender Konzentration von Cu(NO,), nimmt die Léslich- 
keit von Pb(NO,), bedeutend ab. In der an beiden Salzen ge- 
sittigten Lésung ist die Konzentration des Kupfernitrats fast die- 
selbe wie in reinem Wasser; dagegen betriigt der Gehalt an Pb(NO,), 
nur 5.2 x 10°? Mol im Liter. 

Die Untersuchung der Liésung mit der festen Phase Pb(NO,),, 
PbJ,, J ergab, dafs sich hier eine komplexe Verbindung bildet, 
deren Konzentration allerdings sehr gering ist. Ich will die Be- 
stimmung fiir Pb(NO,), in Jodlésung und die fir Pb(NO,), +- 
PbJ, +J parallel anfiihren. 


Gefunden fiir Pb(NO,), Gefunden fiir Pb(NO,), + PbJ, + J 


spez. Gew. g Pb im | spez. Gew. g Pb im | 
1.419 314.8 1.423 SLT.5 
1.419 315.1 1.422 316.8 
1.420 315.3 1.423 316.9 
Mittel: 1.419 315.1 1.42% 317.1 
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Der Bleigehalt in den letzten Lésungen wtbertrifit die Summe 
der einzelnen Léslichkeiten von Pb(NO,), und PbJ,. In einer der 
Lésungen wurde auch der Jodgehalt bestimmt. 50 ccm der Lésung 
wurden zur Trocknung eingedampft und nach Ansauern mit HNO, 
das Jod als AgJ gefallt. Die Analyse ergab 1.34 g oder 2.9 x 
10° Mol PbJ, im Liter. Die Léslichkeit von Pb(NO,), und PbJ, 
ist also etwas gestiegen. Ich nehme an, dafs die feste Phase nor- 
mal bleibt. Beim Abkiihlen der gesiittigten (vom Riickstand ab- 
gegossenen) Lésung auf etwas unter 20° scheiden sich ziemlich 
grofse gut ausgebildete Pb(NO,),-Kristalle und PbJ,-Flitter aus. 

Es war sehr wichtig, die Lésung mit der festen Phase — 
PbJ,, CuJ, J — zu untersuchen, um festzustellen, dafs sich keine 
komplexen Verbindungen bilden. Die Versuche ergaben, dafs die 
Konzentration der Pb’- und Cu’-Ionen tatsichlich abnimmt. Fir 
CuJ, ist diese Abnahme unbetrichtlich: 1.91 x 10° anstatt 
1.94 x 10°. Die Konzentration der Pb*-Ionen ist bedeutend er- 
niedrigt, so dafs die analytische Bestimmung ungenau wird. Bei 
der Elektrolyse von 100 ccm war auf der Platinscheibe nur ein 
fjiufserst geringer Anflug zu sehen. Die Léslichkeit ist um das 
Dreifache zuriickgegangen. 

Ich hatte ferner die Absicht, eine Lésung mit der festen Phase 

Cu(NO,),.6H,O, CuJ, J — zu untersuchen; hierbei trat eine 
ganz unerwartete Erscheinung auf, die meine Aufmerksamkeit langere 
Zeit nach einer anderen Richtung lenkte. Erst nach einer Reihe 
von Versuchen gelang es mir, hieriiber Klarheit zu gewinnen. 
Schiittelt man eine Cu(NO,),-Lésung mit CuJ und J, so stellt sich 
ein Gleichgewicht ein 


Cu" + J’ = Cu’ + J. 


Wir kénnen von der Léslichkeit von CuJ, in Cu(NO,),-Lésungen 
sprechen; in der festen Phase befinden sich die Zerfallsprodukte 
des CuJ,. Wenn wir aber zum Grenzfall tibergehen, d.h. zu der 
gesiittigten Cu(NO,),-Lésung mit Cu(NO,),.6H,O am Boden, und der- 
selben CuJ und .J zusetzen, so werden wir, falls CuJ im Uberschuls 
vorhanden ist, ein sukzessives und ziemlich rasches Verschwinden 
der Kristalle des Kupfersalzes beobachten. Ist wenig CuJ zugesetzt, 
so verschwindet es und es bleibt an seiner Stelle ein dunkler 
Niederschlag zuriick. Ferner lifst sich beim Herausnehmen des 
Stopfens aus dem Fliischchen ein gewisser Druck konstatieren und 
ein Geruch nach Stickoxyden wahrnehmen, Setzt man zu der an 
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Cu(NQ,), gesattigten Lésung CuJ ohne J, so tritt dieselbe Er- 
scheinung auf: man beobachtet sofort eine Gasentwickelung. Ks liegt 
also der Fall reziproker Salzpaare oder der doppelten Umsetzung 
von Salzen eines und desselben Metalls vor. Angenommen irgend- 
ein Metall Me ist fahig Ionen Me” und Me™ zu liefern, so ist auch, 
falls stabile Verbindungen der beiden Formen mit zwei Halogenen X 
und Y denkbar sind, das Gleichgewichtssystem 


MeX, + 2MeY ~» MeY, + 2 MeX 
moglich. 

Istin einem gegebenen ‘l’emperaturintervall das Paar MeX, + M\ 
stabil, so sind Gleichgewichte mit folgenden Triaden in der festen 
Phase moéglich: 1. MeX,, MeY, MeY,, 2. MeX,, MeY, MeX. 

Als Beispiel kann das Quecksilber dienen, bei dem Nitrate und 
Haloide beider Formen bekannt sind. Hier kann ein doppelter 
Austausch eintreten: 


2HgNO, + HgCl, <> Hg(NO,), + 2HgCl. 


Dieses trifit auch bei den Kupfersalzen zu, bei denen folgende 
Reaktion reziproker Salzpaare méglich ist: 


CuCl, + 2CuBr ~* CuBr, + 2CuCl. 


Die Gleichgewichtskonstante dieses Systems ware wegen der 
geringen Léslichkeit der Oxydulsalze (und der Abwesenheit kom- 
plexer Verbindungen) 

K = Br’ /Cl. 


Reaktionen dieser Art wurden bis jetzt vom Standpunkte der 
Klektrochemie' aus untersucht; sie sind aber nicht minder inter- 
essant als heterogene Gleichgewichtssysteme. Die Schwierigkeiten 
bei der Untersuchung derartiger Reaktionen hangen von der rela- 
tiven Instabilitit einiger Komponenten und der Bildung komplexer 
Verbindungen ab. Betrachten wir zuletzt die folgende Reaktion mit 
Beteiligung von CuJ: 


CuCl, + 2Cud <* CuJ, + 20uCl |» CuJd + J + 2CuCl. 


In diesem System sind nur drei Salze stabil; CuJ, in fester Phase 
existiert nicht. Die Reaktion verliuft von links nach rechts unter 

' Ich verweise auf die umfangreiche Literatur tiber die VPotentiale der 
Metalle mit verschiedenen Oxydationsstufen. 
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Abscheidung von Jod; man kann sich davon leicht tiberzeugen, in- 
dem man zu einer konzentrierten CuCl,-Lésung CuJ hinzufigt: es 
tritt sofort ein Jodgeruch auf. Schiittelt man dagegen die unlds- 
lichen Salze CuJ und CuCl mit Wasser und Jod, so erhalt man 
eine dunkelgriine Lésung von CuCl,. Obige Reaktion ist eigentlich 
nichts anderes als das von mir bereits untersuchte Gleichgewichts- 
system: 


Cu” + J' => Cu + J. 


Die Erfahrung zeigt, dafs das Salzpaar CuCl, und CuJ instabil 
sind und in fester Phase nicht existieren kénnen. Nachdem ich 
nun die eben erwihnte Reaktion im wesentlichen charakterisiert 
habe, méchte ich noch hinzufiigen, dafs sie in Wirklichkeit etwas 
komplizierter ist. 

Ich gehe jetzt zu dem eigentlichen Gegenstand der Unter- 
suchung iiber. Bei Einwirkung von Kupfernitrat auf Kupferjodiir 
mufste sich Kupferjodid (welches in CuJ und J zerfallt) und Kupfer- 
nitratoxydul bilden; letzteres kann nur in geringer Menge in Lésung 
existieren. Das Salzpaar Cu(NO,), und CuJ, welches keine gemein- 
samen lonen besitzt, ist instabil und kann in fester Phase nicht 
existieren. Die Gegenwart oder Abwesenheit von Jod ist hier ohne 
Belang, weil bereits durch die Einwirkung der Salze aufeinander 
Jod frei wird. Solange Cu(NO,), nur in Lésung vorhanden ist, er- 
weist sich Cu-+ J als Zerfallsprodukte des CuJ,. Wenn aber 
Cu(NO,),.6H,O in fester Phase neben CuJ sich befindet, so geht es 
mit Kupferjodiir als solches eine Reaktion ein. Die Reaktion ver- 
liuft irreversibel unter Abscheidung von Jod und Entwickelung vc 
Stickoxyden, wobei sich basisches Salz bildet 


Cu(NO,), + 2CuJ —-»> J, + Stickoxyde + basisches Salz. 


In welchem Grade dieses System instabil ist, lafst sich nach 
der folgenden von mir beobachteten Erscheinung beurteilen. In eines 
der Flaschchen, das gesittigte Lésung und Kristalle Cu(NO,),.6H,O 
enthielt, gab ich einen grofsen Uberschufs von CuJ (und Jod) und 
befestigte es auf der Achse des Thermostaten. Nach einer relativ 
kurzen Zeit zersprang das ziemlich starke Flischchen unter Wasser 
mit intensiver Detonation. 

Aus der obigen Darlegung geht deutlich hervor, dafs das Gleich- 
gewichtssystem mit der festen Phase Pb(NO,),, Cu(NO,),.6H,O, Cud, J, 
das ich als méglich diskutierte, in Wahrheit unrealisierbar ist. Wenn 
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CuJ, in fester Phase existieren kénnte, so wire eine gesiittigte 
Liésung mit drei Salzen am Boden méglich; dann aber hiitten wir 
es hier nicht mit einem besonderen Fall zu tun, sondern mit dem 
gewohnlichen Typus der reziproken Salzpaare. 

Ks existiert also nur das System mit der festen Phase Pb(NO,),, 
PbJ,, CuJ, J; ein typisches Beispiel eincr inkongruent gesittigten 
Lésung; unter den Komponenten der festen Phase befinden sich die 
Zerfallsprodukte des Kupferjodids, in der Lésung ist Kupfernitrat 
in tiberwiegender Menge. Die Komponenten der festen Phase lassen 
sich leicht mit blofsem Auge unterscheiden: man sieht Pb(NQO,),- 
Kristallchen, dunkle Jodkérnchen, gelbe PbJ,-Partikelchen und einen 
weilsen (in Lésung etwas grau scheinenden) CuJ-Niederschlag, welcher 
beim ruhigen Stehen des Flischchens sich ganz oben ansammelt. 
Die Ermittelung des Punktes des vollstindigen Gleichgewichtes er- 
fordert viel Zeit. Das Gleichgewicht stellt sich sehr langsam ein. 
Zu dieser gesiittigten Lésung kann man von der Seite dreier 
divarianter Systeme gelangen: 1. feste Phase — PbJ,, CuJ, J; 
2. feste Phase — Pb(NO,),, PbJ,, J und 3. feste Phase — Pb(NQ,),, 
CuJ, J; in ailen diesen drei Fillen hat die fliissige Phase einen 
wechselnden Gehalt an Pb(NO,), und Cu(NO,),. Durch Vorversuche 
habe ich festgestellt, dafs, wenn man zu einer an Bleinitrat ge- 
sittigten Kupfernitratlésung — nicht unter Nr. 5 Tabelle 1 — Cu + J 
hinzusetzt, sich PbJ, bildet; d. h. wir befinden uns noch im Gebiete 
des divarianten Systems Nr. 2. Gibt man zu der Lésung unter 
Nr. 6 Tabelle 1 PbJ, zu, dann bildet sich CuJ; wir befinden uns 
im Gebiete des divarianten Systems Nr. 3. Entsprechend diesen 
Tatsachen ging ich bei den endgiiltigen Bestimmungen von zwei 
Lésungen aus: Die erste vom spez. Gew. 1.340 liefs ich mit CuJ 
und J schiitteln; die andere vom spez. Gew. 1.360 schiittelte ich 
mit PbJ, und J. In der ersten nahm der Gehalt an Kupfer zu, 
und der Gehalt an Blei allma&hlich ab; in der zweiten — umge- 
kehrt. Beide Lésungen niaherten sich allmihlich einander. Zur 
Orientierung kann die Anderung des spezifischen Gewichtes dienen: 
im ersten Falle nimmt es allmahlich zu, im zweiten — ab, indem 
es dem Grenzwert 1.350 zustrebt. Die weiter auseinander liegenden 
Lésungen brauchen zur gegenseitigen Anniherung viel Zeit. Man 
mufs von Zeit zu Zeit die Lésung von dem Riickstand abgiefsen 
und von neuem feste Reagenzien zugeben. Selbst die so benach- 
barten Lésungen, wie die obigen, mufste man zur geniigenden An- 
niherung 2—3 Wochen ununterbrochen schitteln. Die Zusammen- 
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setzung der Lésung ist weiter unten in Tabelle 2 unter Nr. 1 an- 


gegeben. 






Der Hauptzweck der vorliegenden Untersuchung — die Fest- 





setzung der Umkehrbarkeit der Reaktion 


t PbJ, a Pb(NO,), t CuJ + J 






Cu(NO,), 


- 









konnte nur durch das systematische Studium des divarianten Systems 
mit fester Phase PbJ,, CuJ, J und Lésungen mit veriinderlicher 
onzentration von Cu(NQO,), und Pb(NQ,), 
Punkte dieser Kurve kann man erhalten, wenn man 1. Cu(NQ,),- 
Lésungen mit PbJ, und Jod zusammenschiittelt; 2. Pb(NO,),-Lé- 
sungen mit CuJ und J schiittelt; 3. gemischte Lésungen von Cu(NO,), 
und Pb(NO,), zusammen mit PbJ,, CuJ und Jod schiittelt. Zur 
Krzielung des Gleichgewichts von oben benutzte ich reine Cu(NQ,),- 
Lésungen, die ich mit Pb.J, und Jod schiitteln liefs. Fiir das Gleich- 





erreicht werden. Einzelne 










gewicht von unten wurden gemischte Lésungen angewandt, deren 
Konzentrationen durch Vorversuche testgestellt wurden. Wie unten 
gezeigt wird, ist die Gleichgewichtslinie sehr weit entfernt von den 
reinen Pb(NO,),-Lésungen. Fiir die Reaktion wire zuviel Zeit er- 
forderlich. Auf die Langsamkeit der Reaktion ist noch folgender 
von mir beobachteter Umstand von Einflufs. Wenn in der Lésung 
Pb(NO,), iiberwiegt, ist zu seiner Uberfihrung in PbJ, viel CuJ 
und J erforderlich; man muls die Lésung mehrmals von dem Riick- 
stand abgielsen und neue Reagenzien hinzufiigen. War das Jod 
nicht ganz fein gepulvert, so bedecken sich die Jodpartikelchen mit 
einem Anflug von PbJ,, welches durch die Kinwirkung von (PbNO,), 


a 


auf das in der Nahe der Jodoberflaiche entstandene CuJ, gebildet 



















Tabelle 2. 





In | Liter Lésung In 1000 g H,O = 
_ Spez. ? . : ~ > Cu 
Nre vg | Cu(NO,),  Pb(NO,), Cu(NO,). Pb(NO,), Z | spp 
g Mol. g Mol. g Mol. gr Mol “| 
| 1.350 813.4 1.670 129.710.8392 | 345.6 1.841 143.0 0.430 | 2.062 oO 


706 97.4 0.294 | 1.836) 5.8 
549 61.6 0.186 | 1.611 8.3 
463 48.9 0.147 | 1.506 9.9 


0.270 | 320.3 
0.173 | 290.8 


2 1.301 298.9) 1.566 89. 

8 1.256 270.0 1,438 

4 1.288 256.8 1.3868 45.7 0.188 | 274.6 
1.188 215.5 1.148 22.7 0.068 | 227.0 1.209 23.9 0.072 | 1.216 16.9 

6 1.155 182.8 0.971 12.6 0.088 | 190.0 1.012 13.1 0.039 , 1.009 25.5 
1118 143.6 0.765 6.3 0019 | 148.4 0.791 6.5 0.019 0.784 40.3 

8S 1.078 938.8 0.500 2.2 0.0067] 95.5 0.509 2.24 0.0067 0.507 74.5 


} 
“ai-l]l tO  6- J) 
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wird. Dieses Hiiutchen verhindert den weiteren Verlauf der Reaktion. 
Das Jod mufs daher fein zerrieben und von Zeit zu Zeit durch neue 


Portionen ersetzt werden. Fiir das Erreichen des Gleichgewichtes 
von der Seite der reinen Kupfernitratlésung und der nicht sehr weit 
von der Gleichgewichtslinie entfernten gemischten Lésungen sind 
7—10 Tage nétig. In der vorstehenden Tabelle 2 bezieht sich Nr. | 
auf den Punkt des vollstiindigen Gleichgewichtes, Nr. 2, 3 und 5 
auf das Gleichgewicht von unten, Nr. 7 von oben, Nr. 4, 6 und 8 
von beiden Seiten. 

In der vorletzten Kolonne der ‘Tabelle ist die Gesamtkonzen- 
tration der untersuchten Lisungen (NO,), = 2Cu + 2 Pb in Mol 
auf 1 1 wiedergegeben. In der letzten Kolonne ist das Verhiiltnis 


Cu(NO,),  2uC ; 
4 2 -__ — t get t. 
Pb(NO.) Kk angefiih 


, arb 


Man sieht, dafs von einer Konstanz des Wertes K gar keine 
Rede sein kann. Mit abnehmender Gesamtkonzentration 2(NQ,), 
nimmt AK rasch zu. Auf diesen Punkt werde ich weiter unten 
zuriickkommen. 

Wenn man die Loésung Nr. 1, die dem vollstindigen Gleich- 
gewicht entspricht, von der festen Phase abgielst, mit ein wenig 
Wasser verdiinnt und darauf mit CuJ und J schiittelt, so beob- 
achtet man eine Bildung von PbJ,. In dieser Weise, nimlich durch 
allmihliches Verdiinnen mit Wasser und Schiitteln mut iber- 
schiissigem Kupferjodiir und Jod, wurden die Liésungen Nr. 2, 3 
und 5 erhalten. Beziiglich Nr. 2 mufs ich bemerken, dafs die Re- 
aktion eine verhiltnismilsig kurze Zeit — 2'/, ‘lage — dauerte; 
es ist méglich, dafs das Gleichgewicht nicht vollstindig erreicht war; 
die Untersuchung zweier Parallelproben ergab zwar vollkommen tiber- 
einstimmende Resultate, allein der Unterschied der Dauer war bei 
diesen Proben nur 12 Stunden. Bei Nr. 3 war die Dauer etwa 
7 Tage, bei den iibrigen nicht weniger als 10 Tage. Von aufser- 
ordentlich grofser Wichtigkeit war die Untersuchung der Nr. 4, 6 
und 8, die 11/,-, 1- und '/,-norm. Lisungen darstellen. Bei jeder 
dieser Nummern wurden Parallelversuche fiir die Feststellung des 
Gleichgewichtes von oben und von unten ausgefilrt, die fast voll- 
kommen iibereinstimmende Resultate ergaben;: in Tabelle 2 sind die 
Mittelwerte fiir diese Nunmern angefihrt. Die letzten Versuche be- 
weisen unzweifelhaft die Umkehrbarkeit der in Frage kommenden 
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Reaktion. Die fiir diese Lésungen erhaltenen Werte K entsprechen 
vollkommen dem allgemeinen Charakter der Anderung dieses Wertes 
mit der Konzentrationsanderung. 


Die graphische Darstellung der Resultate. Die Kurve von Guldberg 
und Waage. 


Kis ist kaum notwendig auf die Bedeutung der graphischen Dar- 
stellung der Versuchsergebnisse beim Studium komplizierter Gleich- 
gewichte einzugehen. Die graphische Darstellung darf hier nicht 
als blofse Illustration angesehen werden. Das Zahlenmaterial und 
die Beschreibung sind nicht imstande eine ebenso klare Vorstellung 
von dem Zusammenhang der Reaktionselemente zu geben, wie ein 
graphisches Schema. Betrachtet man die vorliegende Reaktion als 
eine Art reziproker Salzpaare, so kann man fir die graphische Dar- 
stellung das bekannte Oktaedermodell benutzen. Fiir den Fall 
jedoch, dafs nur zwei lésliche Salze sich in der Reaktion beteiligen, 
kann die graphische Darstellung bedeutend vereinfacht werden. Von 
den vier Hemioktaederkanten kann man nimlich zwei, die den Konzen- 
trationen PbJ, und CuJ, entsprechen, fortlassen; die Konzentrationen 
der gesiittigten Lisungen dieser Verbindungen kénnen als mit der 
KXcke des Oktaeders zusammenfallend betrachtet werden. Simtliche 
Léslichkeitsbedingungen lassen sich daher in Koordinaten auf einer 
Ebene darstellen, wie W. MgYERHOFFER bei seiner Untersuchung der 
Bariumsalze verfihrt. In der folgenden Fig. 1 sind die Konzen- 
trationen in Molen auf 1000 g H,O ausgedriickt. Die Konzentra- 
tionen von PbJ, und CuJ, lassen sich wegen ihrer kleinen Werte 
als mit dem Koordinatenanfangspunkt O zusammenfallend ansehen; 
dieser Punkt entspricht der Lésung mit der festen Phase PbJ,, 
CuJ und Jod. Der Punkt D entspricht der gesittigten Lésung 
Pb(NO,), und gleichzeitig auch der mit der ersteren nahezu zu- 
sammenfallenden und an Pb(NO,),, PbJ,, J gesittigten Lésung. Die 
Lislichkeit von Cu(NO,), mufste bei dem gegebenen Mafsstabe in 
betriichtlicher Héhe auf der Ordinatenachse aufgetragen werden. 
Da aber das ganze Interesse dieser Untersuchung mit dem unteren 
Teile des Diagrammes verbunden ist, habe ich den oberen Teil nicht 
ausgefiihrt. Beim Zusatz von Kupfernitrat zu der gesiattigten Liésung 
Pb(NO,)}, wird die Léslichkeit des Bleinitrats entsprechend Tabelle 1 
bedeutend erniedrigt. Die Isotherme DCB nihert sich anfangs 
rasch, nachher langsamer der Ordinatenachse. Die gesiattigte Lésung 
beider Salze Pb(NO,), und Cu(NO,), fallt praktisch mit dem Sattigungs- 
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punkte Cu(NO,), zusammen; die Kounzentration des Pb(NO,), ist in 
diesem Falle, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, verschwindend gering. 
Nehmen wir auf dem Aste BC der Kurve BCD einen beliebigen 
Punkt und setzen PbJ, zu, so wird die Reaktion nach der Seite 
der Bildung von CuJ und J verlaufen; es entsteht eine Lisung mit 
der festen Phase Pb(NO,),, CuJ, J; die Punkte dieses divarianten 
Systems werden mit derselben Kurve BC zusammenfallen. Er- 
niedrigen wir durch sukzessive Zugabe von PbJ, die Konzentration 
des Cu(NQ,),, so gelangen wir zu einem Punkte C, wo die Lisung 
unveriinderlich bleibt; die feste Phase ist dann Pb(NQ,)., PbJ,, 
CuJ, J. Setzt man der an Pb(NO,),, PJ,, J gesittigten Lésung 
(Punkt D) nach und nach CuJ und J hinzu, so wird bei ge- 
nigendem Vorrat von festem Pb(NO,), die Lésung sich an Cu(NQ.,), 
anreichern; die Punkte dieses divarianten Systems fallen dann mit 
denen der Kurve CD zusammen. Bei steigender Konzentration von 
Cu(NQ,), gelangen wir endlich zu einem Punkte C, wo eine weitere 
Zugabe von CuJ und J die Konzentration der Lésung nicht mehr 
findern wird. Die divarianten Kurven der Systeme mit den festen 
Phasen: 1. Pb(NO,),, PbJ,, J und 2. Pb(NO,),, CuJ, J fallen prak- 
tisch mit der Kurve der Léslichkeit von Pb(NO,), in Cu(NQ,),- 
Lésungen zusammen. Der Teil DC bezieht sich auf das erste 
System, C B und oberhalb — auf das zweite. Im Punkte C, wo 
diese zwei divarianten Kurven sich treffen, mulste entsprechend der 
Anderung in der Zusammensetzung der festen Phase ein Knick auf- 
treten; dieser aber ist so gering, dafs er keinen Einflufs auf die 
Stetigkeit der Kurve ausiibt. 

Wenn wir die dem Punkte C entsprechende Lésung bei Gegen- 
wart der festen Phase mit Wasser verdiinnen, gelangen wir, je 
nachdem, welche Phase zuerst verschwindet, zu der einen der 
divarianten Kurve. Verschwindet PbJ,, so sind wir auf der 
Kurve OB; verschwindet CuJ, so sind wir auf der Kure CD; 
wenn schliefslich Pb(NO,), verschwindet und die feste Phase PbJ,, 
CuJ, J zuriickbleibt, so kommen wir zu der dritten fiir uns wich- 
tigsten divarianten Kurve. Diese Kurve beginnt bei dem Punkte C 
und endigt bei der wisserigen gesittigten Lésung von PbJ,, CuJ 
und J, d. h. sie verlauft in unserem Falle vom Punkte C bis zum 
Anfangspunkt der Koordinaten O. Wir wollen diese Kurve nach 


af J 
~ 


dem Vorschlag von Mryeruorrer die Kurve von GULDBERG und 
Waace nennen. Die beriihmten Versuche dieser Forscher an Barium- 
salzen bestanden im wesentlichen in der Untersuchung des divarianten 
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Systems mit Ba,SO, und BaCO, als festen Phase und Lésungen 
von verainderlichem Gehalt an K,CO, und K,SQ,. 

Wire das Gesetz von GuLDBERG und WaAaGE auf unser System 
genau anwendbar, dann liefse sich das divariante System mit PbJ,, 
CuJ und J in der festen Phase durch eine Gerade darstellen, die 
den Punkt C mit dem Anfangspunkt der Koordinaten O verbindet. 
Alsdann hitten wir: 


Cu(NQ,), 2 Cu 
— = K —" sts 
Pb(NO,), Pb konstant 


In Wirklichkeit weicht die Linie CO von der Geraden nach der 
Seite der Ordinatenachse hin ab, nihert sich allmihlich der letzteren, 
um schliefslich im Punkte O mit ihr zusammenzufallen. Ich nehme 
fur die Berechnung von K das Verhiltnis der Gesamtkonzentrationen, 
d. h. ich sehe vorliufig von der elektrolytischen Dissoziation ab. 
Dieses Ansteigen von A mit der Verdiinnung wird auch bei den 
anderen analogen Fillen beobachtet. Dies gilt auch fiir das be- 
kannte Beispiel aus den GuULDBERG und WaaGeEschen Untersuchungen, 
welches in den Lehrbiichern der theoretischen Chemie angefiihrt 
wird.! Vergleicht man den von diesen Forschern ermittelten Wert 
fiir das Verhialtnis K,CO,/K,SO, bei verschiedenen Konzentrationen 
~'K,, so findet man, dals A mit abnehmender Gesamtkonzentration 
steigt. Das gleiche folgt auch aus den Untersuchungen von A. Finpuay: 
beim Systeme mit der festen Phase PbJ, und PbSO, wiichst das 
Verhaltnis (NaJ)?/Na,SO, mit abnehmender & Na,,. 

Die Griéfse K oder ,,die Gleichgewichtskonstante“ hat in unserem 
Kalle folgenden Sinn. Nehmen wir auf unserem Diagramm, z. B. 
im Existenzgebiete des PbJ,, einen beliebigen Punkt », und ziehen 
durch diesen Punkt eine Gerade a, },, welche die Koordinatenachsen 
unter einem Winkel von 45° (135°) schneidet. Jeder Punkt dieser 
Geraden, folglich auch der Punkt 4,, hat die Kigenschaft, dafs die 
Summe seiner Koordinaten konstant und gleich dem Abschnitt Oa, 
oder Od, ist. Oa, und Qd, stellen folglich >(NO,), dar, und die 
Gerade a,d, ist die sogenannte ,,Gerade gleicher (NO,),-Konzen- 
trationen“. Schiittelt man irgend eine Lésung dieser Geraden mit einer 
ausreichenden Menge von PbJ, oder von CuJ und J — je nachdem ob 
die Lésung auf der einen oder der anderen Seite von OC hegt —, so 
erhilt man stets eine fliissige Phase, die dem Durchschnitt dieser 


' Siehe z. B. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl. (1909), S. 540. 
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Geraden mit der GuLpBERG-WaaGeEschen Kurve entspricht, d. h. dem 
Punkt ¢,. Das Verhialtnis der Koordinaten dieses Punktes gibt dann 
die Gleichgewichtskonstante fiir die betreffende Gerade gleicher 
> (NO,),-Konzentrationen. 

Geraden gleicher Konzentrationen bediente ich mich bei der 
Untersuchung der Kurve von GuLpperG und WaaGer zur Erzielung 
des Gleichgewichtes von beiden Seiten. Aus dem Diagramm ist zu 
ersehen, dalfs, wenn wir das Gleichgewicht von oben herstellen, aus- 
gehend von den reinen Cu(NO,),-Lésungen, wir uns nicht weit von 
den entsprechenden Gleichgewichtspunkten befinden. Gehen wir 
von den reinen Pb(NO,),-Lésungen aus, so sind wir weit von den 
genannten Punkten entfernt. Zur Beschleunigung der Sache nahm 
ich im Gebiete PbJ, auf den Geraden gleicher Konzentrationen von 
‘/4-, l-, und */,-norm. + (NO,), die verhaltnismalsig nahe zu der OA- 
Achse liegenden Punkte 4, ), und ),. Um irgend einen Punkt z. B. der 
Geraden der l-norm. Konzentrationen zu erhalten, mufs man reine 
'/, -norm. Cu(NO,),- und Pb(NO,),-Lésungen herstellen. Diese Lésungen 
kénnen wir in beliebigen Verhiltnissen mischen, wobei (NO,), = 
SCu-+ Pb konstant sein wird. Wie aus dem Diagramm er- 
sichtlich, hat die Gerade der 1'/,-norm. Konzentrationen auf einer 
gewissen Ausdehnung eine imaginire Bedeutung, indem sie die 
Kurve CD schneidet; mischt man in entsprechenden Proportionen 
|'/,-norm. Cu(NO,),- und Pb(NO,),-Lésungen, so fallt ein Teil Pb(NO,), 
aus, und wir sind auf der Kurve CD. Fiir Bleinitrat unterscheidet 
sich eine 1*/,-norm. von der gesittigten (1.52-norm.) Lésung sehr wenig. 


Indem man also auf PbJ, die Lésungen a,a, und a, oder auf 


l 
CuJ + J die Liésungen },/, und 4, einwirken lalst, erreicht man von 


heiden Seiten die Punkte c¢.« und Cy. In Tabelle 3 sind die Ver- 


] 
suchsergebnisse fiir die drei angegebenen Lésungen angefiihrt. 


Tabelle 3. 





YCu:Y Pb Mol. in 11 am Schlufs Cu 


= (NQ,), Punkt a 
am Anfang  (Cu(NO,), Pb(NO,). = Pb 


7 a, 1.368 0.136 10.0 
$ b, 5.2 1.368 0.140 9.8 
al, - 0.972 0.038 25.6 

AO b, re) 0.971 0.038 25.5 
a a 0.499 0.0066, 74.9 


h F 0.501 0.0067, 74.1 
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Wie man sieht, sind die Versuchsergebnisse von beiden Seiten 
fast vollkommen iibereinstimmend; die Differenzen liegen innerhalb 
der Fehlergrenzen. Oben in Tabelle 2 sind fiir Nr. 4, 6 und 8 die 
entsprechenden Mittelwerte der Tabelle 3 angefihrt. 

Ks soll nun nochmals wiederholt werden, dafs auch fiir den 
iufseren Punkt C der Kurve von GuLpBERG und Waaaeg, die Be- 
stimmungen von beiden Seiten in analoger Weise ausgefiihrt worden 
sind, indem man von benachbarten Punkten der Kurvenstiicke BC 
und DC ausging. Die Lage des Punktes C lafst sich endlich mit 
hinreichender Bestimmtheit durch das Extrapolieren des von mir 
genau festgestellten Verlaufes der GuLDBERG-WaaGeEschen Kurve er- 
mitteln. An dieser Stelle méchte ich auf einige Erscheinungen auf- 
merksam machen, die auch von anderen Forschern bei Versuchen 
mit schwerléslichen Salzen beobachtet wurden. Bei einigen Ver- 
suchen dem Punkte C von oben aus dem Kurventeil CB sich zu 
nihern, fand ich derartige Konzentrationsinderungen der Lésungen, 
dafs man von einer ,,Uberschreitung“ iiber den Punkt C nach unten 
sprechen mufste. Diese Anderungen in den Konzentrationen Pb 
betragen 1//,—2°/, und kénnen daher keinesfalls auf Versuchs- 
fehler zuriickgefiihrt werden. Wir begegnen hier der Erscheinung 
des instabilen Gleichgewichtes oder Ubersittigung (Uberschreitungs- 
erscheinungen). Ahnliche Erscheinungen wurden schon lingst z. B. 
von H. Rose wie auch von MEryErHOorrerR bei der Reaktion der 
Bariumsalze beobachtet. Eine vollstindige Erklirung dieser Er- 
scheinungen steht noch bis jetzt aus. Hier spielt auch die Ad- 
sorption bei Zugabe eines grofsen Uberschusses einer der Kompo- 
nenten der festen Phase eine Rolle. Es ist auch mdglich, dafs die 
von mir beobachtete Léslichkeitserhéhung des Salzpaares Pb(NOQ,), 
und PbJ, bei Gegenwart von Jod, auf die Bildung von Misch- 
kristallen zuriickzufiihren ist. Die mikroskopische Untersuchung 
der festen Phase fiihrte mich zu keinen in diesem Sinne bestimmten 
Schliissen. Jedenfalls lassen sich unter dem Mikroskop die einzelnen 
einfachen Komponenten deutlich unterscheiden. 


Die Untersuchung der Guldberg-Waageschen Kurve auf elektro- 
chemischem Wege. 


In den Fallen, bei denen die Reaktion die Realisierung einer 
galvanischen Kette erméglicht, lifst sich die Beziehung zwischen der 
Gleichgewichtskonstante und der elektromotorischen Kraft der ent- 


sprechenden Kette durch die van’r Horrsche Formel ausdriicken. 
13° 
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Wendet man fiir das Element Lésungen mit gleicher Konzentration 
von Pb*- und Cu”’-Ionen an, so vereinfacht sich die Formel 
R= . J In . in F= nk In K. 
nk a nik 

Kennt man XK, so kann man die elektromotorische Kraft be- 
rechnen und mit der beobachteten vergleichen. Das Verhiltnis 
Cu"/Pb” (im galvanischen Elemente) kann bei Lésungen verschie- 
dener Konzentrationen gleich 1 sein. Die Untersuchung der GuLp- 
BERG-WaaGeEschen Kurve ergab, dafs die Gréfse K sich in weiten 
Grenzen in Abhiangigkeit von der Gesamtkonzentration (NQ,), 
indern kann, Es entsteht nun die Frage, welcher Wert von K 
fiir die obige Berechnung benutzt werden soll. Die Forscher, die 
sich mit dem Studium der Beziehungen zwischen elektromotorischer 
Kraft und der Gleichgewichtskonstante beschiaftigten, beschrinken 
sich allgemein auf verdiinnte Lésungen. So benutzte Kniprrer 
'/ ,-norm. Lisungen; A. Finpuay stellte seine Versuche an Lésungen 
von 1/, + bis }/,-Normalitiit an. Mit anderen Worten, sie unter- 
suchten kleine Teile der GunpBERG-WaaGeEschen Kurve, wo von 
einer relativen Konstanz der Gréfse K die Rede sein kann. Ich 
heabsichtigte aber diese Kurve in ihrer ganzen Ausdehnung zu 
untersuchen, auch dort, wo man es mit sehr konzentrierten Lésungen 
zu tun hat. Es besteht kein Zweifel, dafs man hier fiir jede ein- 
zelne Konzentration den entsprechenden Wert von K benutzen muls. 
Bei einem galvanischen Elemente mit Lésungen, die von gleicher 
Normalitat in bezug auf Pb(NO,), und Cu(NO,), sind und den Enden 
einer bestimmten Geraden gleicher +(NO,),-Konzentration entsprechen, 
liifst sich natirlich der Wert von K durch den Durchschnitt dieser 
Geraden mit der GuLpBerRG-WaaGeEschen Kurve ermitteln: K ist 
dem Verhiiltnisse der Koordinaten dieses Durchschnittspunktes gleich. 

Zur Bestimmung der Beziehung zwischen der Gleichgewichts- 
konstanten und der E.M.K. bediente ich mich folgender galvanischer 
Kette: 
PbJ, fest Pb(NO,), KNO, Cu(ON,), | CuJ fest 


| Pt’ 
J fest Lisung Lésung'  Lésung | J fest 


Pt’ 


Dieses Element mit Jodelektroden lafst sich als eine Jodkonzen- 
trationskette betrachten, deren E.M.K. gegeben ist als: 


RT J’, 
E= R In y 
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Bedenkt man, dafs fiir das Gleichgewichtssystem gilt: 


(Cu”) x (J, —— a Pe 
Se ieees .. Ge | Beer: 
so lafst sich bei gleicher Konzentration von Cu” und Pb” in den 
Halbelementen die obige Formel folgendermafsen umformen: 
RT Cu” RT , 
E= ¥; In Pye = oP In K. 

Der experimentelle Teil bestand vor allem in der Herstellung 
gleichkonzentrierter an CuJ und J gesittigter Kupfernitrat- und an 
PbJ, und J gesittigter Bleinitratlésungen. 

Diese Lésungen wurden in zwei Halbelemente mit glatten Platin- 
elektroden hineingebracht. Auf dem Boden der Halbelemente be- 
fanden sich CuJ und J bzw. PbJ, und J. Als Zwischenelektrolyt 
diente eine Kaliumnitratlésung. Die Halbelemente wurden nicht in 
Thermostaten hineingestellt, weil die Zimmertemperatur wihrend der 
ganzen Zeit der Messungen konstant (20—21°) blieb. Fir die Mes- 
sungen bediente ich mich der Kompensationsmethode mit einer Platin- 
iridiumbriicke. Als Indikator diente ein ziemlich empfindliches 
aperiodisches Galvanometer von HarrmMann und Braun; die Ge- 
nauigkeit der Messungen schitze ich auf 0.5 Millivolt. Die von mir 
selbst hergestellten Westonelemente wurden mit einem Normalelemente 
verglichen, das mit dem Eichelement des Hauptamts fiir Mafse und 
Gewichte in Petersburg kalibriert war; seine E.M.K. betriigt bei 20” 
1.0183 Volt. Da die E.M.K. der untersuchten Elemente sehr gering 
war, mufste man gleichzeitig ein Normalelement einschalten. Ich 
schaltete zunichst hintereinander Pt'—Pt’ | Hg’—-Cd’, nachher gegen- 
einander: Pt’—Pt' | Hg'-—Cd’. 

Der Kontakt wurde daher in der Mitte der Briicke, an dem 
am genauesten geeichten Teile, eingeschaltet. Das Diffusions- 
potential der Kette ist bei gleicher Konzentration >(NO,), und wegen 
des geringen Unterschiedes in der Beweglichkeit der Cu” und Pb”- 
Ionen so geringfiigig, dafs es die Genauigkeit der Messungen nicht 
beeintrichtigen konnte. Das Gleichgewicht auf den Platinelektroden 
stellt sich rasch ein und das Potential bleibt konstant. 

Die Messungen wurden mit Lisungen von 1/,-, 1- und '/,-norm. 
~(NO,),-Konzentration ausgefihrt. Die Versuchsergebnisse, die mich 
sehr iiberraschten, sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 

Diese fast vollstandige Ubereinstimmung der nach ganz unab- 
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Tabelle 4. 





= (NQ,), kK FE = 0.029 lg K Beobachtet 
1.5 9.9 0.028, 0.028, 
1.0 25.5 0.040, 0.039 , 
0.5 74.5 0.054, 0.053, 


hingigen Methoden erhaltenen Resultate ist insofern auffallend, als 
es sich hier um stark konzentrierte Lésungen handelt: in bezug auf 
=(NQO,) sind diese Lésungen 3-, 2- und 1l-norm. Aus dieser Uber- 
einstimmung der berechneten und der beobachteten E.M.K. kann 
gefolgert werden, dafs Kupfernitrat und Bleinitrat bei ihrer gleich- 
zeitigen Anwesenheit gleich elektrolytisch dissoziiert sind. In diesem 
Falle ist: 

= (Cu) Cu” 


(Pb) Pb" 


Bei meinen Versuchen die Gréfse K auf analytischem Wege zu 
bestimmen, habe ich keine Lésungen von der Konzentration weniger 
als 0.5-norm. (NO,), untersucht. Bei grofser Verdiinnung namlich 
hat ein kleiner Fehler in der Bestimmung von Pb einen wesent- 
lichen Einflufs auf den Wert des Verhiltnisses 2Cu/Pb. Aufser- 
dem macht sich hier das Gleichgewicht 


Cu" + J’ ~ > Cu'+J __bemerkbar. 


W. Bray und G. MacKay! fanden z. B. bei '),,-norm. Lé- 
sung-Cu(NQO,), die Konzentration der J’-lonen zu 9.18 x 10° Mol 
im Liter. 

Ich verfolgte die Anderung der E.M.K. mit abnehmender —=(NOQ,), 


weit unterhalb 0.5-norm. Konzentration und erbielt folgende Resultate: 


= (NO,), = 0.1- 0.05- 0.001- 0.0001-norm. 
FE = 0.063 0.068 0.046 0.045 Volt. 


Die E.M.K. nimmt zuerst mit der Verdiinnung zu, geht zwischen 
0.05 und 0.001 durch ein Maximum hindurch, daraufhin fangt sie 
an abzunehmen und nihert sich dem Werte 0.045 Volt. 

Dieser Grenzwert ist also nach meinen Messungen der die E.M.K. 
der Kette: 


' In der oben zitierten Arbeit. 
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PbJ, KNO, Cul 


re J Lésung J 


Pt’ 

Als indifferenter Elektrolyt bei der Herstellung der an Jod ge- 
sittigten PbJ,- und CuJ-Lésungen diente fiir dieses Element eine 
‘/ »7norm. KNO,-Lésung. 


Uber das Potential der Plumbi-Plumboelektrode. 


Zum Schluls dieses Abschnittes méchte ich die Frage nach der 
Léslichkeit von Bleijodid in Jodlésung beriihren. Wie bereits oben 
erwihnt, ist diese Léslichkeit etwa anderthalbmal grdéfser als die 
Léslichkeit des PbJ, in reinem Wasser. 

Diese Bestimmungen wurden mit hinreichender Genauigkeit 
ausgetiihrt. 500 ccm einer gesiittigten Jodlésung wurden zwecks 
vollstindiger Verjagung des Jods wiederholt unter Zusatz von 
Salpetersiure eingedampft, der Riickstand gelést und die Lésung 
nach Zugabe von Salpetersiiure und Kupfernitrat elektrolysiert. Es 
wurden dabei 0.2605 g PbO, erhalten. 

Nimmt man den elektrolytischen Dissoziationsgrad einer wisse- 
rigen Lésung von PbJ, zu 97°/, an, so ergibt sich nach W, Bérrarr 
das Léslichkeitsprodukt bei 20°: (Pb”) x (J)? = 8.1 x 10°. Das 
von mir gemessene Potential der Klektrode Pt | PbJ,, J in '/,,-norm, 
KNO,-Loésung gegeniiber */, -norm. Kalomelelektrode betriigt 0.962 Volt. 

Fiir die Bestimmung der Konzentration der J’-Ionen lifst sich 
die allgemeine Formel! 


e, = 0.900 + 0.029 log a, 
nicht ohne weiteres benutzen, weil, wie festgestellt wurde, fiir ge- 
siittigte Jodlésungen, bei denen die Konzentration von J’ sich wenig 
von der des J, unterscheidet, die Nernsrsche Formel nicht genau 
giiltig ist: das ,,Normalpotential der Jodelektrode wird héher*. Zur 
Entscheidung der Frage nach der Konzentration des J’ benutze ich 
die Messungen von CroroGiyo.* Bei 25° fand er 1. bei der Konzen- 
tration von 7.23 x 10% J’ das Potential 0.955; 2. bei der Konzen- 
tration 1.88 «x 10° J’ das Potential 0.996. Interpoliert man diese 
Zahlen unter Beriicksichtigung der Temperaturdifferenz, so kann 


1 Siehe meine oben zitierte Abhandlung in Z. anorg, Chem. 69 (1910). 
* Z. anorg. Chem, 23 (1900), 84 und 24, 247. Siehe auch die Zusammen- 
stellung von V. Sammet, Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 674. 
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man die Konzentration des J’ in gesittigter Jodlésung von PbJ, zu 
6 10° Mol im Liter annehmen. Aus dem oben angefihrten 
Léslichkeitsprodukt ergibt sich die Konzentration der Pb’-Ionen zu 
0.23 «x 107°. 

Die Gesamtkonzentration Pb ist von mir zu 2.16 «x 1073 er- 
mittelt. Die Differenz 1.93 x 10°° kommt der Gesamtkonzentration 
des vierwertigen Pb zu. Die Léslichkeitserhéhung von PbJ, in Jod- 
ldsung neben der Zunahme der J’-Konzentration deutet auf eine 
Reaktion: 


Po”+J. <—— Pb+2J’ hin. 


Dyas gemessene Potential bezieht sich daher auch auf die 
Pb" Pb"-Elektrode, das ist: 
RT, (J RT , (Pb*) 
Ei = @4 + lr 2 = @p 4 i lint RL 
i + 9 l J’ ” ep » (Pb*) 


— j _— 


Die oben angefiihrten Zahlen wiirden es erméglichen, den in 
theoretischer Hinsicht sehr interessanten und bis jetzt noch nicht 
genau bekannten Wert des Normalpotentials der Plumbi-Plumbo- 
elektrode zu berechnen. Natiirlich fiir diese Berechnungen mufs 
man die Anderungen des Jodpotentials in gesiittigten Jodlésungen 
bei geringer Konzentration der J’-lonen ni&her untersuchen. Es 
ist auch eine Hydrolyse' vorauszusehen: 


PbJ, + 4H,O . > Pb(OH), + 4HU. 


Man mufs folglich noch die Konzentration der H’-lonen in 
Lésung wissen. 

Die annihernden Messungen bestitigen die in der Literatur vor- 
handenen Angaben, dafs das Potential ep,.. > pp... ziemlich negativ 


sein muls. 


Einige Folgerungen fiir die Theorie der fraktionierten Fallung. 


Die Resultate dieser Untersuchung stehen im engsten Zu- 
sammenhang mit den Prozessen der fraktionierten Fillung, die 
eine grofse Rolle sowohl in der chemischen Analyse wie auch bei 
manchen anderen Fallen spielen. Im Anschlufs an die erdrterte 
Reaktion kénnen wir uns folgende allgemeine Frage stellen: Was 
geschieht, wenn man zu einer Lésung von Kupfernitrat und Blei- 


' Setzt man zu einer an Jod gesittigten PbJ,-Lésung etwas Soda zu, so 
firbt sich die Lésung dunkel (fast schwarz) und es scheidet sich Bleisuper- 


oxyd ab. 
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nitrat ein lésliches Jodid, wie z. B. Jodkalium zusetzt? Die vor- 
liegende Untersuchung gibt einige Anhaltspunkte zur Beantwortung 
dieser Frage. Wenn wir zu einer Lisung, die Cu(NO,\, und Pb(NQ,), 
enthalt, eine gewisse Menge KJ (und Jod) zusetzen, die aber fiir die 
Fillung des gesamten Cu und Pb nicht ausreicht, dann kann ent- 
weder CuJ + J, oder PbJ,, oder CuJ + J und PbJ, ausfallen. Be- 
finden wir uns im Gebiete von PbJ,, im Gebiete nimlich der Lé- 
sungen mit einem relativ grofsen Pb(NO,),-Gehalt, fallt nur PbJ, aus; 
im Gebiete von CuJ + J wird sich CuJ +.J ausscheiden. Wenn 
ferner bei allmahlicher Zugabe von KJ und nach dem Ausfallen 
des einen oder des anderen unléslichen Jodids, das Verhiltnis 
Cu/ Pb in der Lésung irgend einem Punkte der Kurve OC ent- 
sprechen wird, dann beginnt eine gleichzeitige Ausscheidung beider 
Jodsalze. Jodkalium! oder irgend ein anderes lésliches Jodmetall 
kann man entweder gelést oder fest zusetzen. In beiden Fillen 
fihren wir in das Gleichgewichtssystem einen neuen Faktor ein. An 
Stelle der ausgeschiedenen Jodsalze tritt in die fliissige Phase eine 
aquivalente Menge KNO, ein. Man bedarf daher fiir die vollstandige 
Aufklarung der gestellten Frage eines systematischen Studiums des 
ternaren Systems Cu(NQ,),, Pb(NO,), und KNO,. Wenn wir ferner 
annehmen, dals KNO, keine komplexe Verbindungen mit den anderen 
Salzen bildet, so wird seine Gegenwart, ohne das allgemeine 
Schema der Isothermen zu dndern, eine Verschiebung derselben zur 
Folge haben. Bei steigender Konzentration von KNOQO, wird die 
Léslichkeit von Cu(NQ,), und Pb(NO,), abnehmen. Der Punkt D 
des oben angefiihrten Diagramms wird sich nach links und der 
Sattigungspunkt des Cu(NO,), sich lings der Ordinatenachse nach 
unten verschieben: die Kurve BCD verschiebt sich nach links, die 
Kurve OC etwas nach unten. Durch allmihliche Zugabe von KJ 
gelangt man endlich bis zum Sattigungspunkte von KNO,. Ziehen 
wir eine dritte Koordinate senkrecht zu der xcy-Ebene und tragen 
wir auf derselben die Konzentrationen KNO, auf, so erhalten wir 
ein raumliches Bild. Die Kurve OC wird bei ihrer kontinuierlichen 
Bewegung in Abhingigkeit von der Konzentrationsiinderung des 
KNO, eine geschlossene Obertliiche beschreiben. Die erérterte Frage 


! Derartige Versuche fraktionierter Fiallung sind ebenfalls von mir aus- 
gefiihrt. Wenn man bedenkt, dafs mit abnehmender 2 (NO,), die Grélse A 
oder das Verhiltnis 2 Cu: 2 Pb bedeutend zunimmt, so ist es méglich, durch 
geeignete Verdiinnung der gemischten Liésung von Cu(NQO,), und Pb(NO,), fast 
dus ganze Blei als PbJ, vom Kupfer zu trennen. 
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lafst sich allgemein folgenderweise beantworten: Wird beim Zusatz 
irgend eines ldslichen Jodids zu der Lésung Cu(NQ,), + Pb(NO,), 
die fliissige Phase irgend einem Punkte der Flaiche von GULDBERG 
und WaaGr entsprechen, dann werden beide unlésliche Jodsalze 
ausfallen; sonst fallt nur eins aus, je nachdem auf welcher Seite der 
angefiihrten Fliche sich die fliissige Phase befindet. 

Diese Ausfiihrungen gelten nur in den Fallen, bei denen sich 
im System ein Gleichgewicht einstellt. Auf das Ausfallen des einen 
oder des anderen Salzes kénnen zunichst andere Ursachen, wie z. B. 
die Reaktionsgeschwindigkeit, einen Einflufs haben. So beobachtete 
A. Finpuay,! dafs beim Zusatz von Pb(NO,),-Lésung zu einer ge- 
mischten Lésung von Na,SO, und NaJ sich stets erst PbJ, bildet, 
welches nachher nach einer liingeren oder kiirzeren Zeit in PbSO, 
sich umwandelte. Diese Umwandlung dauert in manchen Fallen 
einige Stunden oder Minuten, in anderen dagegen einige Tage. Es 
sind auch andere Beobachtungen dieser Art bekannt.* Der Uber- 
gang instabiler Systeme in den Gleichgewichtszustand dauert mit- 
unter sehr lange. Ich erwihne, dafs manche Versuche von GuLD- 
BERG und WaaGce und die von MryeRHOFFER mebrere Monate, ja 
linger als 1 Jahr dauerten, bevor sich das Gleichgewicht eingestellt 
hat. Es ist noch ferner auf den EKinflufs der Temperatur hinzu- 
weisen; die Anderung der Temperaturbedingungen iibt allgemein eine 
cewisse Wirkung auf die Umwandlungsgeschwindigkeit aus und 
iindert, indem sie die Léslichkeitsverhaltnisse beeinflulst, sogar mit- 
unter den Charakter der Umwandiung. 


Zusammenstellung der gewonnenen Resultate. 


Ks wurde vom Standpunkte des heterogenen Gleichgewichtes 
die Reaktion 


Cu(NO,), + PbJ, ~~ Pb(NO,), + CuJ + J untersucht. 


Die Untersuchung des Gleichgewichtes auf chemischem Wege 
ergab, dafs die Gleichgewichtscharakteristik A = “Cu: Pb sich 
mit der Gesamtkonzentration >(NQ,), andert. 

Die fiir die vorliegende Reaktion konstruierte GULDBERG- 
Waacesche Kurve wurde auch auf elektrochemischem Wege unter- 
sucht. Zu diesem Zwecke wurde die galvanische Kette 


! Siehe oben zitierte Arbeit S. 428. 


? W. Mevernorrer, oben zitierte Abhandlung 8. 600. 
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PbJ, fest PbiNO,), KNO, Cu(NO,), Cu fest 


Pt s 4 > 
J fest gelist gelist gelist J fest 


Pt’ 
hergestellt. 

Die Werte der E.M.K. dieser Jodkonzentrationskette fir ver- 
schiedene Konzentrationen von Cu(NO,), und Pb(NO,), stimmen mit 
der nach der van’t Horrschen Formei unter Benutzung entspre- 
chender K-Werte berechneten vollkommen iiberein. 

Diese Ubereinstimmung der nach vollkommen unabhiingigen 
Methoden erhaltenen Resultate ist insofern interessant, als es sich 
um konzentrierte Lisungen 1-, 2-, 3-norm, +(NO,) handelt. 

Es ist der Weg fiir die Bestimmung des Potentials der Plumbi- 
Plumboelektrode gezeigt. 

Es wurde die Beziehung der vorliegenden Untersuchung zu 
der Theorie der fraktionierten Fiillung gegeben. 

St. Petersburg, Laboratorium fiir technische Elektrochemie des Polytech- 
nischen Instituts. Januar/April 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1911. 
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Uber die Konstitution der Portlandzementklinker. 


Vorlaufige Mitteilung. 
Von 
ERNsTt JANECKE. 


Mit 10 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Die jiingste Veréffentlichung einer Untersuchung iiber die Kon- 
stitution der Portlandzementklinker von SHEPHERD und Ranx«r! 
veranlafst mich schon jetzt einige Resultate tiber ahnliche Unter- 
suchungen bekannt zu geben. Die Versuche, die ich schon vor 
einigen Jahren angefangen hatte, haben endlich zu einem greifbaren 
Resultate gefiihrt, das in einem wesentlichen Punkte von dem der 
amerikanischen Forscher abweicht. 

Hier sollen nur die Resultate angegeben werden, die vollstindig 
sichergestellt sind. Am wichtigsten ist die Auffindung des Haupt- 
bestandteiles des Zementklinkers, einer ausgesprochen chemischen 
Verbindung dreier Komponenten. Dieser Bestandteil, der bereits 
von Le CuaTELierR*® und TérnesOum® mikroskopisch gefunden wurde, 
erhielt von letzterem aus Mangel an genauer Kenntnis den Namen 
Alit, indem die iibrigen noch gefundenen Bestandteile Belit, Celit und 
elit genannt wurden. Wie sich die Verbindung den Untersuchungen 
SHEPHERDS und Rankins angliedern lalst, ist unten ausfihrlich 
auseinandergesetzt. 

[ch hoffe bald eine vollstiindigere Untersuchung bekannt geben 
zu kénnen, falls die mir hierzu zur Verfiigung stehenden Mittel 


ausreichen. 


1. Die Zusammensetzung der Portlandzementklinker. Ihre Lage im 
Tetraeder Ca0Q—Si0,—Al,0,—Fe,0.. 

Die wichtigsten Bestandteile im Zementklinker, wenn man auf 

die einfachsten Verbindungen zuriickgeht, sind Calciumoxyd, Kiesel- 

siure und Tonerde, nach diesen EKisenoxyd. Die Untersuchung ist 


' Z. anorg. Chem. 71 (1911), 19—64. 
* Ann. d. M. 2 (1887), 345: Bull. de la Soe. dencour. 1895, 1898, 1901. 


* Uber die Petrgr. d. Portlandzements, Stockholm 1897. 
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also auf einen bestimmten Teil des Dreistoffsystems CaO—Si0O, —Al,O, 
oder des Vierstoffsystems CaO—Si0,—A],0,—Fe,O, auszudehnen. 
Eine vollstindige, das ganze Gebiet dieser Systeme umfassende 
Untersuchung, diirfte noch eine Arbeit vieler Jahre sein. 

Die iibrigen Bestandteile des Zementklinkers, die teils von Ver- 
unreinigung der Rohstoffe, teils von Zusitzen herriihren, sind wegen 
ihrer geringen Menge fiir die Beurteilung der Konstitution des 
Klinkers von geringerer Bedeutung. 

Um zunichst die Lage der Zementklinker im Vierstofisystem 
zu finden und damit das Gebiet abzugrenzen, das fiir die Unter- 
suchung in Frage kommt, sollen die jiingst veréffentlichten Zahlen 
iiber den Vereinszement deutscher Portlandzementfabriken benutzt 
werden.! Nach dieser Mitteilung sind die Héchst- und Mindest- 
werte fiir 1909 die folgenden: 





S: Si “* + = . ‘ 
In Salzsiure gig. | Al,O, | Fe,0, CaO MgO SO, 





unléslich 
Maximum. . 6.58 25.06 9.46 4.85 66.47 3.54 2.97 
Minimum. . 0.10 | 18.20 | 3.76 0.84 57.61 | 0.71 0.65 
Sulfid- Gliih- SiO, | SiO, | SiO, +Sesquioxyde 
schwefel verlust, Al,OQ, | Sesquioxyde CaO 
Maximum. . 0.49 6.50 1:0.48 | 1 : 0.66 1: 2.32 
Minimum. . 0.0 0.20 1: 0,16 1: 0.25 1: 1.79 


Beschrinkt man sich auf die vier Hauptbestandteile, so ist ohne 
weiteres klar, dafs man nicht einfach die angegebenen Prozent- 
zahlen benutzen kann. Nimmt man z. B. den niedrigsten Wert fiir 
CaO, so ergibt dieses mit den Héchstwerten von Al,O,, SiO, und 
Fe,O, zusammen noch nicht die Zahl 100. Bei alleiniger Beriick- 
sichtigung der vier Verbindungen handelt es sich vielmehr um 
deren Gewichtsverhiltnis und diese Zahlen sind so zu wihlen, dafs 
sie zusammen genommen 100 ergaben, also Prozente ausdriicken. 

Die Auffindung der Mischungen, die die Portlandzementklinker 
darstellen, soll graphisch und zwar mit Hilfe eines Tetraeders mit 
rechtwinkliger Ecke erfolgen. Die Ubertragung auf ein regulires 
Tetraeder, wie es sonst meist gebriuchlich ist, kann leicht aus- 
gefiihrt werden. Die rechtwinklige Ecke des Tetraeders enthilt die 
Verbindung CaO und der Gehalt an SiO,, Al,O 


_ 


1 Mitt. a. d. Kgl. Mat.-Priifungsamt, Berlin 29 (1911), 160. 


lO, und Fe,O, wird 
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einfach durch die Lingen rechtwinkeliger Koordinaten angegeben. 
Die Fig. 1 und la zeigen, wie das Gebiet des Klinkers gefunden 
wurde. Das obere rechtwinkelige Dreieck zeigt die Projektion aut 


Ve 


Fig. 1. 
Die Lage des Zementklinker im Tetraeder CaOQ—SiO,—AI,0,—Fe,Q;. 


die senkrechte und das untere die Projektion auf die wagerechte 
Ebene. Das Klinkergebiet lafst sich nun leicht bei Benutzung der 
Héchst- und Mindestwerte, wie sie oben angegeben sind, begrenzen, 
indem man dasselbe in Grenzebenen einschliefst. Zur Konstruktion 
sollen benutzt werden die Werte von 











l her die Aonstitution der Portlandzementhklinker. 203 


Sid, SiO, + Al,O, + Fe,O. ; 
a 9 . . 2S und Fe,V.. 
ALO, Cad i, 


S10, l l 

=. und -, auf Prozente der beiden 
Al,O,’ 0.48 0.16 
| 67.6 86.2 or: 
Bestandteile umgerechnet, sind 39 4 und TT Das Verhiltnis 
eee = : ' . 
ALO wird fiir einen bestimmten Wert durch eine senkrechte Ebene, 
=. 
die durch den Anfangspunkt geht, angegeben. In der Fig. 1 erhilt 
man so die Linien FD und FF, zwischen denen auf Grund der 


i SiO, 
vorhandenen Maximal- und Minimalwerte von .] 0 der Zement- 


2™3 
klinker liegen mufs. Als zweite Bedingung sollen die Werte des 
SiO, + Al,O, Ke,O, 
CaQ 
werden. Ein bestimmter Wert dieses Verhiltnisses bedingt im 
Tetraeder eine Fliche, die der Grundflaiche Al,O,—Si0,—Fe,0, 


l 


Die Zahlen fiir 


sogenannten hydraulischen Moduls benutzt 


parallel ist. Die Zahlen = 39 und 79 ergeben umgerechnet die 
“04 -f 
: 30.1 35.8 — =" , 
Werte _. und —-... Die Ebenen, die diesen Zahlen entsprechen, 
69.9 . 64.2 


sind in Fig. 1 durch ihre Spuren GH/, JK und GM und J7 auf 
den Begrenzungsebenen dargestellt. Das riumliche Stiick zwischen 
den beiden Ebenen enthalt alle Mischungen, die den Bedingungen 
geniigen, zwischen den angegebenen Grenzwerten des hydraulischen 
Moduls zu liegen. Man erkennt, wie wenig scharf eine Begriffs- 
erklirung des Portlandzementes ist, die fiir die Zusammensetzung 
nur den hydraulischen Modul benutzt. Nur ein sehr kleiner Teil 
zwischen den eben erwihnten Ebenen stellt wirklich Zement dar. 

Als dritte Bedingung fiir die vollstindige Umgrenzung des Ge- 
bietes sollen noch die Grenzwerte des Eisengehaltes benutzt werden. 
Da die Werte gering sind (0.84 bis 4.85°/,), vergréfsern sie sich 
auch nur wenig, wenn man nur die vier zusammensetzenden Haupt- 
bestandteile Ca0Q—A1,0,—Si0, —Fe, 0, beriicksichtigt und auf 100°), 
umrechnet. Es sollen daher fiir Fe,O, die Grenzzahlen 1°/, und 
51/,°/, genommen werden. In dem Tetraeder sind Mischungen 
gleichen Gehaltes an Eisenoxyd durch Ebenen parallel der Grund- 
fliche CaO—SiO,—Al,O, dargestellt. Als Spuren dieser Ebenen 
hat man in Fig. 1 daher die Geraden P?( und NO. 
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Das riumliche Gebiet, in dem Mischungen enthalten sind, die 
Zemente darstellen kénnen, ist jetzt genau umschrieben und zwar 
mufs man einen Kérper konstruieren, der die gezeichneten Be- 
grenzungstiachen beriihrt, welche den maximalen oder minimalen 
(;renzwerten fir Zement entsprechen. 

Dieses ist geschehen in Fig. 2. Mit Hilfe der darstellenden 
(;eometrie ist die Konstruktion leicht auszufiihren.! Es wurde zu- 


K_S> 
cA 





| 
| 
| 
' 
| 
4 ~ 


_ 
S 


Fig. 2. 


nachst der Durchschnitt, der einem Gehalt von 31/,°/, Fe,O, ent- 
spricht, in dem unteren Teil der Figur aufgesucht und eine ellipsen- 
artige Kurve konstruiert, welche die Seiten beriihrte. Diese Kurve 
ist die gréfsere der drei Ovale im unteren Teile der Figur. So- 
dann wurde der Durchschnitt gesucht, der in der unteren Projektion 
die Gerade @’ F ergibt, wenn @ der Mittelpunkt des Kérpers ist. 
In der seitlichen Projektion kann man dann den ellipsenartigen 
Kérper «yx 8” konstruieren, Unter Benutzung dieser ellipsen- 
artigen Figur lassen sich dann andere Projektionen im unteren Teil 
von Fig. 2 finden. Zwei dieser sind ihrer ungefaihren Form nach 
dargestellt. Sie entsprechen einem Gehalt an Fe,O, von 2 und 


lie Konstruktion ergibt einen Kérper mit den Ecken abedefgh und 
den entsprechenden Projektionen auf den beiden Ebenen (a’ 0’ e’ de’ f' g’ hi’ 
und a” bh’ ed’ ef" gh’). Yn diesen ist ein runder Kérper hineinzulegen, der 


i 


die Seitenflichen beriilhrt. 
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4°/,. Zu dieser unteren Figur gehért dann noch als seitliche Pro- 
jektion eine ellipsenartige Figur, welche von der Seite gesehen der 
Umrandung des Kérpers entspricht. 

Diese Figuren, die also Projektionen auf die Grundfliiche 
und Seitenfliche sind, sind dann in die Fig. 1 tibertragen und es 
ist héchst bemerkenswert, wie klein das Gebiet in den Vierstoff- 
mischungen ist, das Portlandzemente umfafst. Die Konstruktion 
geht zwar nur auf die Zahlen fiir 1909 zuriick, doch diirften die 
angenommenen Grenzzahlen wohl wenig von anderen abweichen. 

Aus den Figuren lassen sich dann gewisse Werte ableiten, die 
den Héchst- und Mindestwerten der vier Bestandteile CaOQ—A1I,O0,— 
Si0, —Fe,0, 
folgende sind: 


entsprechen und mit dem Mittelwerte zusammen 





Bezeichg. CaO Al,O, SiO, Fe,O 
1. Mittelwert ... a 67.3 7.15 22.3 3.25 
2. CaO-Héchstwert . o 70.0 6.4 19.1 4.5 
3. CaQ-Mindestwert . y 64.2 8.0 25.8 2.0 
4. SiO,-Mindestwert . d 68.9 8.0 18.6 4.5 
5. SiO,-Héchstwert . ‘ 65.4 6.0 26.6 2.0 
6. Al,O,-Mindestwert. 1, 68.5 4.5 23.5 3.5 
7. Al,O.-Hichstwert . 4 66.0 10.0 21.0 3.0 
8. Fe,O, - Mindestwert v 67.3 7.6 24.1 1.0 
9. Fe,O,-Hichstwert . x 67.4 6.7 20.4 5.5 


Binare und ternare Verbindungen in dem Vierstoffsysteme 
CaO0—Si0, —Al,0.—Fe,0.. 


Die vorhergehende Betrachtung war nétig um das Gebiet fest- 
zulegen, welches bei der Untersuchung von Portlandzement in Frage 
kommt. Bei der Beschriinkung auf dieses Gebiet scheiden natur- 
gemils die meisten Verbindungen aus, die es in dem Vierstoff- 
systeme gibt. Es soll daher auf diese Verbindungen hier auch nur 
kurz eingegangen werden. 

Die Anwesenheit verschiedener Verbindungen im Zementklinker 
ist aber vollstandig sicher, deshalb soll auch auf die Annahme, dafs 
der Zementklinker im wesentlichen eine isomorphe Mischung von 
CaO—Si0,—AI,O, sei, wie sie z. B, Rounanp?’ vertritt, hier nicht 


' Routanp bezeichnet neuerdings den Zement als eine Adsorptionsver 
bindung des CaO. Was man sich dabei denken soll, ist mir nicht klar ge 
worden. 


Z. anorg. Chem. Bd. (3. 14 
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weiter eingegangen werden. Diese Annahme ist schon deshalb 

falsch, weil die Zweistofisysteme keine isomorphen Mischungen sind, 

sondern eine Reihe scharf definierter Verbindungen bilden. Das 
gleiche mufs daher auch in den Dreistoffsystemen der Fall sein.! 

Die Fig. 1 zeigt deutlich, dafs von den Zweistoffsystemen fiir 

die Beurteilung des Klinkers das System C: SiO, am wichtigsten 

ist und dafs die bei diesem 
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Fig. 3. im biniren Systeme ange- 

Das System CaO—SiO,. nommen, obwohl sie in dem 

reinen biniren Systeme ,,nie- 

mals eine Andeutung“ dieser Bestandteile gefunden haben. Erst bei Zu- 
satz eines dritten Stoffes erhielt man diese Verbindung, und zwar sehr 
leicht. Ich halte sie daher fiir ternire Verbindungen, indem das 
vermeintliche Tricalciumsilikat noch Tonerde und der Akermanit 


' Von der wunderhiibschen Konstiutionsformeln des Herrn Dr. Ascu, 
Die Silikate, Verlag v. Julius Springer 1911), gilt dasselbe. Die Auffassung 
des Zementes als einheitliche Verbindung bei der grofsen Verschiedenheit seiner 


Zusammensetzung zeigt von ginzlicher Unkenntnis der Phasenlebhre. 
Am. Journ. Se. |4\| 22 (1906), 265. — Tscnuermaks Min. u. Petr. Mitt. 26 
L9O7), 265. 
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vielleicht noch Magnesiumoxyd! enthalt. Das Vorhandensein einer 
wirklich biniren Verbindung, die aber erst im terniiren Systeme 
nachgewiesen werden kann, ist doch zu unwahrscheinlich, um so mehr 
als sie auch niemals im reinen Zustande hergestellt werden konnte, 
Das vermeintliche Tricalciumsilikat ist vermutlich die von mir ge- 
fundene und weiter unten beschriebene terniire Verbindung 8CaQ. 
2Si0,.Al,Q,. 
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Fig. 4. 


In dem Systeme Al,O,—SiO,* hat man nur eine Verbindung 
synthetisch dargestellt, die in mehreren Formen auftritt, wihrend 
zwischen CaQ und Al,O, verschiedene Verbindungen nachgewiesen 
wurden: 3CaQ.Al,O,, CaQ.Al,O, und 3Ca0.5Al,0,. Aufserdem soll 
auch noch, wie Vig. 4 zeigt, 5CaO.3Al,O, eine Verbindung sein. 
Das geringe Maximum des Schmelzpunktes in grofser Nihe zweier 
Kutektika ist aber zu ungenau um beweisend zu wirken. 

An terniren Verbindungen im Systeme CaO—Al],0,—Si0O, sind 


' Suepwerp und Rankin, Am. Journ. Se. 28 (1909). 
* Akamanit enthilt nach den Analysen (Hixtze, Mineralogie, Il. Bd., 1893, 
5. 1589) 9—11.87 °/, MgO. 
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verschiedene in der Natur gefunden worden: der Meionit, 4CaQO. 
6Si0,.3Al,0,, Sarkolith, 7CaO.6Si0,.2A1,0,, Gehlenit, 3CaQ.2Si0. 
Al,Q,, Anorthit, CaO.2Si0,.Al,0,, Grossular, 3CaQ.3S10,.A],0,. 
Von diesen hat man aber einige synthetisch nicht herstellen kénnen. 
Auch mir gelang es z. B. nicht, eine Verbindung, die nach der iib- 
lichen Formel des Gehlenits zusammengemischt war, nach dem 
Schmelzen als Verbindung festzustellen. In welcher Art sich diese 
Verbindungen in das Zustandsdiagramm einfiigen, ob ihre Formeln 
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Zustandsfehler im Dreieck CaQO—SiO,—AlI,O, (schematisch). 


iiberhaupt richtig sind und welche Rolle bei ihrer Bildung méglicher- 
weise der Druck spielt) z. B. beim Grossular) ist daher noch ganz 
unbestimmt. 

Synthetisch hergestellt ist von den natiirlichen tertiéren CaQO— 
Al,O,—SiO,-Verbindungen bisher lediglich der Apathit, CaO.2Si0,. 
Al.O.. Aufserdem hat Boupovarp! eine Verbindung 2CaO.Si0, . Al,O, 
hergestellt. Zu dieser gesellt sich als dritte die von mir gefundene 
Verbindung 8CaQ.2Si0,.A1,0,. 

Die Lage der angegebenen biniren und terniren Verbindungen 
im Dreieck CaOQ—SiO,—AlI,O, zeigt Fig. 5, auf die weiter unten 


noch niher eingegangen werden soll. 


Bovpovarp, Rev. d. Métall 1905, p. 462. 
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Nimmt man zu den vorhergehenden noch Fe,Q, hinzu, so wiiren 
noch die binairen Systeme Fe,O,—CaO, Fe,O,—SiO,, Fe,O,—Al,O, 
und die terniren Systeme F’,O,—CaO—Si0,, Fe, O,—CaO—Al,0, 
und Fe,O,—Al,0,—SiO, zu betrachten. Man sieht aus der Fig. 1, 
dafs fir die Konstitution des Klinkers nur Fe,O,—CaO und von 
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Fig. 6. 
Das System CaO—Fe,Q,. 


den terniren nur Fe,Q,—CaO—Si0, Interesse hat. Es sollen daher 
auch diese nur kurz erwihnt werden. Das System Fe,O,—Ca0O ist 
in Fig. 6 nach den Untersuchungen von Hitpert und Kou tmeyeEr! 
dargestellt. Dasseibe zeigt noch manche Ungenauigkeiten. Ob wirk- 
lich alle angegebenen Verbindungen als solche bestehen, scheint 
fraglich. Fiir den Klinker kime nur die kalkreichste Verbindung, 
also 3CaQ.Fe,O, in Frage. 








' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4581. 
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Was sodann das ternire System Fe,O,—CaO—SiQ, angeht, so 
lielse sich vermuten, dafs es dem Systeme Al,O,—CaO—SiO, ahn- 
lich wire. Man kennt auch Verbindungen, die den Tonerdeverbin- 
dungen vollstindig analog sind, so z. B. der Kalkeisengranat dem 
Grossular, jedoch hat man im ganzen fiir Fe,O, viel weniger Ver- 
bindungen als fiir Al,O,. 

Fir den Klinker hitte eine Verbindung besonderes Interesse, 
die der Verbindung 8CaQ.2Si0,.Al,O, entsprache. Eine Mischung 
sCaQ.28i0,.Fe,0, zeigte aber nach dem Schmelzen im Diinn- 
schliffe sehr deutlich zwei Gefiigetrockenteile, einen rétlichen und 
einen farblosen. Eine Verbindung dieser Zusammensetzung be- 
steht demnach nicht. Das Eisen im Klinker ist daher wahrschein- 
lich nur an Kalk gebunden und bildet die Verbindung 3CaQO. Fe,0.. 

In Fig. 5 ist nur noch schematisch angegeben, wie sich die Zu- 
standsfelder im System CaO—Si0,—AI,0O, aneinanderlagern kénnten. 
Zuniichst sind die benachbarten Punkte, die Verbindungen darstellen, 
zu Dreiecken verbunden. Einige Verbindungslinien sind médglicher- 
weise auch in anderer Art zu ziehen. 

Ks ist nun sehr wahrscheinlich, dafs im System CaO—A],0,—Si0, 
Mischkristalle garnicht auftreten. Dann besteht jede Mischung nach 
dem Erstarren aus den drei Bestandteilen, die durch die Eckpunkte 
eines Dreiecks angegeben werden, innerhalb dessen die untersuchte 
Mischung ihrer Zusammensetzung nach liegt. Bei Punkten auf den 
Grenzlinien hat man natiirlich nur zwei Bestandteile. Die M1i- 
schungsart in den erstarrten Schmelzen ist natiirlich noch von den 
verschiedenen in Frage kommenden binaren und terniren eutek- 
tischen Mischungen abhingig. Die ersten Ausscheidungen beim 
EXrstarren sind durch die unregelmiifsig gezeichneten Felder an- 
gegeben, die der Phasenlehre entsprechend héchstens zu dreien 
in einer Ecke zusammenstolsen. Die Gebiete sind nur schematisch 
gezeichnet und entsprechen nicht etwa bestimmten Versuchen. 


Die Verbindungen im Portlandzementklinker, aufser dem Ailit. 


Von den Verbindungen, die im Klinker vorkommen, wurde 
schon 8CaQ.Fe,O, als diejenige erwihnt, die das gesamte EKisen- 
oxyd enthilt. Kine ternire Verbindung aus CaO—Si0,—Fe,0, 
kommt nicht in Frage, weil dieselbe zu wenig CaO enthalten wiirde, 


aus gleichem Grunde erscheint auch eine ternire Verbindung im 
System CaOQ—Fe,O0,—AI,O,, z. B. die von Lr CHATELIER ange- 
nommene Verbindung 3CaQ.Fe,O,.A1,0,, ausgeschlossen. Um nun 
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die Verbindungen festzustellen, die aufser der eisenhaltigen in Frage 
kommen, darf man nicht einfach das Gebiet beriicksichtigen, welches 
die Projektion des als Klinkergebiet nachgewiesenen riumlichen 
Kérpers ergibt. Dieses liegt, wie Fig. 1 zeigt, vollsténdig in dem 
Dreieck CaO—2CaQ.Si0,—-8 CaO.2Si0,.Al,0,. Man muls vielmehr 
das riumliche Gebiet des Klinkers von dem Punkte aus, der der 
Verbindung 3CaQ.Fe,O, entspricht, auf die Grundebene projizieren. 
Dieses ist geschehen in der Fig. la, wobei die schraffierte Fliche 
gewissermalsen den Schatten des Kérpers von einem leuchtenden 
Punkte in © auf die Grundfliiche darstellt. Man sieht sehr deut- 
lich, dafs das Gebiet die Gerade AB eben iiberschreitet, dafs also 
bei kalkarmen Klinkern nicht die drei Verbindungen A, B und FP, 
sondern aulser A und B eine dritte kalkiirmere in Frage kommt. 
Die Forderung eines Mindestwertes des hydraulischen Moduls, d. 1. 
eines Mindestwertes an Kalk im Verhiltnis zu den drei anderen 
(rundbestandteilen ist also ziemlich identisch, damit nicht iiber die 
Linie AB aus dem Gebiet AFB hiniiberzugehen. 


Das schraffierte Stiick ist auch in die Fig. 5 eingezeichnet. Wie 
wenig das Gebiet aufserhalb des Dreiecks /'AP liegt, zeigen fol- 
gende Zahlen. Wahlt man eine Mischung von 49.0°/, der Verbin- 
dung 8CaQ.2Si0,.Al,0,, von 47.5°/, der Verbindung 2CaQ.Si0, 
und von 3.5°/, der Verbindung 3CaQ.Fe,Q,, 
die gerade die Verbindung CaO nicht mehr enthilt, so erhilt man 
tir die vier Grundbestandteile die Werte CaO: 65.20°/); SiO, : 25.35° 
Al,O,: 7.45%, 
Werte der Mischung mit niedrigstem Kalkgehalt CaO: 64.2°/); 
Si0,: 25.8°/,; Al,O,: 8.0°/,, und Fe,O,: 2.0°/,, so sieht man deutlich, 
dafs die Abweiehungen gering sind, dals also die letzte Mischung 
nur ganz wenig aulserhalb des Dreiecks /'A B liegt. 


also eine Mischung 


0? 
und Fe,O,: 2.00°/,.. Schreibt man hierneben die 


Man erkennt also deutlich, dafs aulser der Verbindung 8CaQ. 
2Si0,.Al,0, noch 2CaO.Si0O,, 3CaO.Fe,O, und CaO in Klinker ent- 
halten sein kénnen. Die Verbindung CaO ist der geringste Be- 
standteil und kann auch fehlen. In seltenen Fillen tritt bei sehr 
kalkarmen Verbindungen an die Stelle von CaO eine kalkirmere 
ternire Verbindung, vielleicht CaO.2Si0,.Al,0,, falls nicht noch 
andere Verbindungen mit hédherem Kalkgehalt (Gehlenit) vor- 
handen sind. 


Die folgende Tabelle zeigt in welchem Gewichtsverhiltnis die 
vier Bestandteile in den Grenzmischungen ec—-z enthalten sind: 
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8 CaO. CaO. 
esio,. | 2089.  8Cad. CaO 2Si0,. 
Al,0, SiO, Al,O, Al,O, 
« (Durchschnittsmischung 47.15 39.7 5.75 7.4 — 
» (CaO Maximum). . 42.2 33.1 8.0 16.7 -— 
(CaO Minimum) . 43.4 49.3 3.5 — 8 
) (SiO, : 2.6 26.4 7.9 13.1 _ 
e (SiO, Maximum). . 89.5 55.8 3.5 1.2 - 
H,O Minimum). . 29.6 52.1 5.9 12.4 — 
y (H,O, Maximum). . 65.8 26.4 5.3 2.5 -- 
« (Fe,O, — Minimum) . 49.9 43.6 1.8 4.7 — 
FeO, Maximum) . 44.1 35.8 4.1 10.5 


Man erkennt, dals der Hauptbestandteil die Verbindung 8Ca0O. 
2510,.A],0, ist. In den meisten der angegebenen Mischungen, ist 
sie der Hauptbestandteil. Nach dieser ist 2CaQ.SiO, ein Bestand- 
teil von fast gleicher Wichtigkeit. 

Von den verschiedenen Formen der Verbindung 2CaQ.SiO, 
kommt die aus dem Schmelztlufs entstehende @-Form im Klinker 
vermutlich nicht vor, da sie nur bei héherer Temperatur bestindi ist. 
Der Schmelzpunkt des Klinkers diirfte diese Umwandlungstempe- 
ratur nicht erreichen, so dafs die fiir den Zement wichtigen Formen 
von 2CaOQ.SiO, die S- und vielleicht die y-Form sind. Der Gehalt 
an CaQ ist in den kalkreichsten Klinkern ziemlich hoch 16.7°/,, 
kann aber in den kalkarmen vollstiindig verschwinden. Die Ver- 
bindung 3CaQ.Fe,O, tritt naturgemiifs besonders in eisenreichen 
Klinkern auf und kann einen Gehalt bis zu fast 10°/, ausmachen. 

Nach der bisher herrschenden Ansicht ist CaO in freiem Zu- 
stande nicht im Klinker enthalten. Diese Ansichf stiitzt sich im 
wesentlichen darauf, dafs nach den Eigenschaften des Zementes die 
Anwesenheit des gewéhnlichen gebrannten Kalkes im Klinker nicht 
mdglich wire. Doch ist hierzu zu bemerken, dafs der hoch erhitzte 
oder gar aus dem Schmelztlufs entstehende Kalk sich wesentlich 
anders als der gewéhnliche gebrannte Kalk verhilt. Er verbindet 
sich nur langsam mit Wasser. Die Anwesenheit von freiem Kalk 
im Klinker ist daher durchaus méglich. 


Der Alit, 8Ca0.2Si0,.Al,.0.. 


Die wichtigste Verbindung im Zementklinker ist die Verbindung 
$CaQ.2Si0,.A],0,. Es soll daher hier gezeigt werden, wie dieselbe 

















ber die Konstitution der Portlandzementklinier. 213 


als solche bewiesen wurde, und welche Eigenschaften dieselbe be- 
sitzt. Im einzelnen sind die Versuche noch zu ergiinzen. 

Nach den bisherigen Untersuchungen von Boupovarp,! Rrexer,? 
SHEPHERD und RankineE®* ist 8CaQ.2Si0,.Al,0, keine Verbindung. 
Den beiden ersten Forschern mufsten diese Verbindungen entgehen, 
da ihre Versuche zu ungenau waren. SHEPHERD und RankIN hiitten 
sie wohl finden kénnen, doch haben sie trotz der vielen Mischungen, 
die sie untersuchten, die vorliegenden allem Anschein nach zufillig 
nicht hergestellt. Nach ihren iibrigen Untersuchungen soll 8CaQ. 
2Si0,.Al,O, eine Mischung von 3CaQ.SiO,, 2CaO.SiO, und 3CaQO. 
Al,O, sein und zwar wire sie zufillig gerade eine solche nach den Mole- 
kulargewichten dieser Kérper. Ihre Entstehung aus dem Schmelztluls 
wire dabei besonders interessant, indem keine dieser Verbindungen 
die erste Ausscheidung darstellte. Es bildete sich vielmehr zuerst 
CaQ, der sich dann beim Erkalten weiter mit der Schmelze um- 
setzte, so dafs nach vollstandigem Erstarren im Gleichgewichtszustand 
obige drei Verbindungen vorhanden wiren. Wiirde aber der Gleich- 
gewichtszustand nicht vollstandig erreicht, so triite zu den drei Ver- 
bindungen noch CaO als vierte hinzu. 

Man hatte dann fiir 8CaOQ.2Si0,.Al,0, ein Gemisch von vier 
Verbindungen. Dem widerspricht vollstindig das Resultat meiner 
Versuche. 

Der Beweis von 8CaQ.2Si0,.A],0, als Verbindung wurde ther- 
misch und optisch gefiihrt. 

Fiir die thermische Untersuchung wurde eine sehr genaue Ab- 
kiihlungskurve aufgenommen. Wie bekannt und zuerst an dem 
System HCl]—FeC],—Al],O untersucht, lassen sich in ternirenSystemen 
ohne Mischkristalle chemische Verbindungen von zwei verschiedenen 
Arten unterscheiden. Die erste Art Verbindung schmilzt kon- 
gruent, bei ihr ist ein Gleichgewicht zwischen der festen Verbindung 
und einer Fliissigkeit gleicher Zusammensetzung médglich. Die 
zweite Art schmilzt inkongruent, ein Gleichgewicht zwischen Ver- 
bindung und Fliissigkeit gleicher Zusammensetzung ist nicht mdg- 
lich. Der Schmelzpunkt einer kongruent schmelzenden Verbindung 
ist ein Maximum im Schmelzpunktsdiagramm, der einer inkon- 
gruent schmelzenden Verbindung nicht. Wegen der Nahe der hoch- 


' Rey. d. Métall 1905, p. 462; Journ. of the Iron and Steel Ind. 1905 I, 
p. 370. 

* Stahl u. Eisen 28 (1908 1), 17. 
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schmelzenden Verbindungen CaO und 2CaQ.Si0,, ware ein inkon- 
gruenter Schmelzpunkt von 8CaOQ.2Si0,.Al,O, nicht unmédglich ge- 
wesen. Der Nachweis einer bestimmten Verbindung hitte sich 
damit sehr erschwert. Es stellte sich jedoch heraus, dals die Ver- 
bindung einen kongruenten Schmelzpunkt hatte. Derselbe liegt bei 
1382° und ist héher als der benachbarter Mischungen, deren Schmelz- 
punkte hier nicht angegeben sind. Die aufgenommene Abkihblungs- 
kurven sind unten angegeben. Der Schmelzpunkt ist von einer fiir 
Silikate ungewéhnlichen Schirfe. 

Der Versuch wurde folgendermalsen angestellt. In einem kleinen 
lridiumtiegel, der so konstruiert war, dals der Boden entfernt und 
die Seitentliche auseinandergebogen werden konnte, wurde zunachst 
mit dem Wasserstoff-Sauerstoffgeblise eine Mischung der Zusammen- 
setzung 8CaQ.2Si0,.Al,0, aus chemisch reinen Substanzen (Kahl- 
baum) niedergeschmolzen. Alsdann wurde der Tiegel auseinander- 
genommen und die Schmelze fein gepulvert. Dieses Pulver wurde 
alsdann von neuem im Iridiumtiegel geschmolzen, nachdem ein 
Thermoelement aus Platin-Platinrhodiumdraht in den Tiegel einge- 
flirt war. Zum Schmelzen wurde ein besonders konstruierter elek- 
trischer Ofen mit gepulverter Retortenkohle als Widerstand benutzt. 
Der lridiumtiegel steckte in einem zylinderférmigen Magnesittiegel 
von 7 cm Héhe und 4 cm Weite und dieser in einem zweiten 
Magnesittiegel von 6 cm Durchmesser, dessen Boden entfernt war. 
Der grélsere Tiegel war von der gepulverten und gesiebten Retortenkohle 
direkt umgeben. Nach oben war der innere Tiegel vermittels eines senk- 
recht durchschnittenen Deckels aus schwerschmelzbarer Masse ver- 
schlossen. Durch diesen Deckel gingen die mit Quarzréhrchen geschiitz- 
ten Drihte des Thermoelementes. Im Tiegel war das Thermoelement 
natiirlich nicht weiter geschiitzt, sondern es befand sich die Létstelle 
direkt in der schmelzenden Masse. Der elektrische Ofen, der zum 
Schmelzen benutzt wurde, ist bereits an anderer Stelle ausfiihrlich 
beschrieben! von 830—40 Volt. Es war leicht mit Wechselstrom 
und Stromstiirken zwischen 50 und 100 Amp. die gewiinschte 
Schmelztemperatur zu erhalten. Die Substanz wurde durch Erhitzen 
auf etwa 1650° bis 1700° geschmolzen und der Temperatur- 
abfall mittels eines Millivoltmeters (Siemens & Halske) und eines 
Chronographen sehr genau beobachtet. Die zweite Létstelle wurde 
durch siedendes Wasser auf 100° erwirmt. Es war zu diesem 


' Metallurgie 1911, S. 604. 
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Zwecke ein Glasgefafs hergestellt, welches erlaubte die Drahtenden 
von aufsen in mehr geschlossene Glasréhren einzufiihren, deren 
Enden sich in dem siedenden Wasser befanden. Wenn man nicht 
stets Kis zur Verfiigung hat, um die zweite Létstelle auf 0° abzu- 
kiihlen, ist diese Anordnung fiir genaue Messungen sehr praktisch. 
Der Siedepunkt des Wassers ist 100 + (p—760) 0.037, weicht auch 
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Fig. 7. 
Abkiihlungskurven der Verbindung 8CaQ.25Si0,.Al,O,. 


bei einer starken Barometerschwankung von 10 mm nur etwa 
1/,° von 100° ab. Die Einfiihrung einer Korrektur erscheint des- 
halb iiberfliissig. Auch der benutzte Chronograph, der aus einem 
Morseapparat hergestellt ist, ist bereits friiher (Metallurgie) be- 
schrieben. Die Zeit wurde in Intervallen von '/,, Millivolt, die etwa 
4° entsprechen, registriert. Sie konnte auf weniger als | Sekunde 
genau bestimmt werden. Beobachtungsfehler waren also nur beim 
Ablesen der Temperatur vorhanden. Durch Benutzung einer Lupe 
wurden sie méglichst verringert. 

Die folgenden beiden Tabellen geben die genauen Abkihlungs- 
kurven in bezug auf die abgelesenen Millivolt an. Sie wurden dann 
auf Temperatur umgerechnet und in Fig. 7 dargestellt. Die Um- 
rechnung erfolgte unter Benutzung der Schmelzpunkte von chemisch 
reinem Silber, Gold und Palladium. Die fir diese gefundenen 
Schmelzpunkte waren in guter Ubereinstimmung mit der genau be- 
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kannten Beziehung zwischen Thermokraft und Temperatur. Die 
Kurven | und IIb zeigen den Verlauf der Abkihlungskurven in 
der Nahe des Schmelzpunktes, Kurve Ila tiber einem Temperatur- 
intervall von 1550 bis 650° Bei Il war die Versuchsmenge 
grolser und betrug 15—20 g. Der Schmelzpunkt ist aufserordent- 
lich scharf und bei beiden Versuchen iibereinstimmend. Bei II 


findet sich sogar eine Unterkiihlung von ca. 10°. 


Tabelle: Abkihlungskurven fiir 8CaO.2Si0,.A1,0.. 


Nr. l. Millivolt: L6.5 16.4 16.3 16.2 16.1 16.0 15.9 15.8 15.7 15.65 
Zeit in Sekunden: 0 8 15 23 29 35 42 49 D7 64 


15.0 15.4 15.3 15.2 15.1 15.0 14.9 14.8 14.7 14.6 
iO 76 83 s9 95 102 110 116 123 131 


14.5 14.4 14.3 14.2 14.1 14.0 13.9 13.8 13.7 13.6 
138 L405 10 159 167 175 183 192 204 240 


hard 


13.50 13.4 13.3 13.2 13.1 13.0 12.9 12.8 12.7 12.6 
7 


» ovr ds ‘ ) ‘ 
264 yA | a 282 28 292 


ine 12.4 88.8 13.3 i125. 3280 138. 128. ..t8 oS 
29s 304 811 317 825 331 840 346 354 362 


11.5 11.4 +P Sete gees 11.0 10.9 10.8 10.7 10.6 
77 38388 3894 408 411 421 £4481 440 44% 


10.58 10.4 10.3 10.2 10.1 10.0 

458 466 475 486 497 £4507 
Nr. 2. Millivolt: 16.0 15.9 15.8 15.7 15.6 15.5 15.4 15.8 15.2 15.1 
Zeit in Sekunden: 0 4 18 97 35 42 50 59 66 714 


15.0 14.9 14.8 14.7 14.6 14.5 14.4 14.38 14.2 14.1 
S 1 89 99 107 116 125 1383 140 147 155 
14.0 13.9 13.8 13.7 13.6 18.58 138.685 13.6 18.5 
165 174 182 191 201 208 225 244 249 
13.4 13.8 18.2 18.1 18.0 12.5 12.0 11.5 11.0 10.5 


204 259 264 270 276 313 350 897 446 500 


10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 
555 618 6838 759 S889 929 1035 1149 1284 1449 1644 


Kin einheitlicher Erstarrungspunkt tir 8CaO.2Si0,.A]1,Q, ist da- 
mit geftunden.! Ein solcher kann nur auftreten bei Verbindungen oder 


' In der Zeittschr. f. Elektrochem. 1911, 795—799 bespricht Dogetter die 
Schwierigkeiten bei der Auffindung von Schmelz- und Erstarrungstemperaturen 
der Silikate. Die vorstehende Kurve zeigt, dafs man sehr deutliche einheit- 
liche Erstarrungstemperaturen finden kann, wenn man eine geeignete Anord- 
nung wihlt und vor allem die Mischung so hoch erhitzt hat, dafs sie wirklich 


geschmolzen war. 
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eutektischen Mischungen. Letztere sind ausgeschlossen, da der Mi- 
schung 8CaQ.2Si0,.A1,0, benachbarte Mischungen erst bei tieferer 
Temperatur erstarren. Die Temperatur fiir diese sollen spiter zu- 
sammenhingend verdéffentlicht werden. Dieses einheitliche Erstarren 
steht in gar keinem Einklang mit dem von SHEPHERD und RANKIN 
angegebenen Diagramm, nach welchem 8CaQ.2SiO,.Al,O, eine Mi- 
schung wire, die beim Erstarren in einem Zeitintervall erst CaO 
zur Ausscheidung briachte, an das sich weitere Verzégerungen ver- 
ursacht durch die Ausscheidung anderer Verbindungen und das 
Aufzehren von CaO anschléssen. Ein solches Erstarren kann niemals 
auch nur annahernd Abkihlungskurven der angegebenen Art er- 
geben. 

Die Verbindung 8CaQ0.2Si0,.A1,O, stellt, wie die Fig. 1 u. 5 
zeigen, den Hauptbestandteil des Zementes, den Alit TérneBOuMs 
dar. Die Aufstellung einer Konstitutionsformel macht keine grolse 
Schwierigkeit, diirfte aber wie fast alle solche Formeln nur geringen 
Wert besitzen. Es soll deshalb auch nur beiliiufig die folgende 
Konstitutionsformel angenommen werden: 


Ca,Si,Al,0,, = 
ash Pceala sah -O ‘ () (‘a () .* LO a - () 7 
Caco _Ca—O>” ( a 


Oo al_@—Al—O-~~""“0—Ca—O 
O—Ca—O 


Die erhaltene Schmelze ist weils mit einem Stich ins griinliche. 
Wird sie mehrfach im Iridiumtiegel geschmolzen, so nimmt sie das 
verdampfende Iridium auf und nimmt eine dunkle bis schwarze 
Farbung an. Sie ist hart und lafst sich leicht pulvern. 

Der Alit reagiert stark mit Wasser. Lifst man ihn lingere 
Zeit an feuchter Luft legen, so findet an einzelnen Stellen eine 
Veriinderung der Kristalle unter Ausscheidung eines weifsen Kérpers 
statt. Wird ein Diinnschliff, dem das Deckglaschen fehlt, in Wasser 
gelegt, so scheidet sich sehr bald eine weifse Masse ab, die sich 
leicht vom Objekttriger abspiilen lifst. Es ist dieses offenbar 
Calciumhydroxyd in nicht kristalliner Form. Der Riickstand be- 
steht aus kleinen (Durchmesser kleiner als 0.001 mm) gleichartigen 
schwach doppelbrechenden Kristallen, die sich auch bei lingerem 
Liegen in Wasser nicht weiter veriindern. Auf der Tafel III zeigt 
Fig. 4 ein photographisches Bild derselben in 320facher Vergréfserung. 
Die Reaktion des Alits mit Wasser lifst sich vermutlich durch eine 
Gleichung: 
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§CaQ.2510,.Al,0, + aq = xCa OH), + S—x)CaO.2S810,.Al,0,.y HO 
ausdriicken. 

Die Werte von x und y sind noch festzustellen, letzterer ist 
moglicherweise gleich Null. Die durch diese Gleichung dargestellte 


Reaktion ist wohl die wichtigste beim Einwirken von Wasser auf 


Zementklinker. 

Kine Bestitigung der Einheitlichkeit von 8CaO.2Si0,.Al1,0, 
wurde noch durch die mikroskopische Untersuchung erbracht. Ein 
Diinnschliff des Alits, fohne Anwendung von Wasser hergestellt von 
Vorct und HocuGrsane, Géttingen,] zeigt sehr deutlich die ein- 
heitliche Struktur. Eine genauere Untersuchung der optischen Kigen- 
schaft steht noch aus. Die Kristalle, die vermutlich rhombisch sind, 
erreichen eine Gréfse von 0.04 mm, sie sind anscheinend optisch 
negativ und zeigen gleiche Interferenzfarben. Die photographischen 
Bilder der Tafel III zeigen in der Fig. 1, 2 und 3 das gleiche 
Stiick des Schliffes in 100facher Vergréfserung. Nr. I ist mit Be- 
nutzung eines Nikols, Il und III bei gekreuzten Nikols aufgenommen. 
Bei Il und III ist der Objekttisch tiber 45° gegeneinander gedreht. 
Man erkennt an einzelnen Kristallen deutlich die Verinderung, die 
diese Drehung von 45° verursacht hat: die hellen Teile von II 
wurden zu dunklen in III und umgekehrt, abgesehen von den Stellen, 
die bereits in Fig. 1 dunkel sind und daher Hohiriumen entsprechen. 
Diese bleiben natiirlich bei Il] und III dunkel. Es erweist sich also 
auch durch die optische Untersuchung 8CaO0.2Si0,.A],0, als ein- 
heitlicher Kérper. 

Zu untersuchen ist natiirlich auch noch der Einflufs den das 
Brennen bis zur Sinterung, im Gegensatz zum Schmelzen auf die Bil- 
dung des Alits aus seinen Bestandteilen hat.! 

Kine Andeutung mehrerer Formen im Alit ist in dem ther- 
mischen und optischen Verhalten nicht zu finden. 


Beziehungen zu friheren Untersuchungen. 


Von friiheren Untersuchungen wurde als zu ungenau die von 
Boupovuarp und Rreke bereits erwihnt. Letzterer glaubt verschie- 
dene Verbindungen gefunden zu haben, die sich durch einen maxi- 
malen Schmelzpunkt auf den Linien CaO—/(Al,O,) SiO, auszeichnen. 
Dieses ist natiirlich nicht der Fall, da bei einer chemischen Ver- 


Eine Untersuchung hieriiber ist soeben veréffentlicht. Werzet, Mittlg. 
d. Kénigl. Materialpriifungsamt 1911, S. 355. 
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bindung ein Schmelzpunktsmaximum nicht nur auf diesen Linien 
vorhanden sein mufs, sondern auf allen Linien, die durch den be- 
treffenden Punkt zu legen sind. Verschiedene der Maxima lassen 
sich zwanglos dadurch erkliren, dafs sie auf Verbindungslinien zweier 
wirklicher Verbindungen liegen, z. B. CaO.2Si0,.A1,0,—Si0,; CaO. 
28i0,.Al,0,—Ca0.SiO,; CaO.2Si0,.Al1,0,—2Ca0.Si0,. Auch die 
Verbindung 8Ca0.2Si0,.Al,0, hat Rieke in Hiinden gehabt. Da 








100% CaO 30 80 70 ‘60 O 
3CA0-AL,03 


Fig. 8. 


(Mischungen in denen CaO gefunden wurde). 


aber das Schmelzpunktsmaximum des Alits nur gering ist, konnte 
es infolge der geringen Genauigkeit seiner Methode von ihm nicht 
gefunden werden. 

Was die wichtigen mikroskopischen Untersuchungen Le Cuare- 
LIERS und TérNEBOHMS! angehen, so handelt es sich darum, festzu- 
stellen, welche der von mir angegebenen Verbindungen dem Alit, 
Belit, Celit und Felit entsprechen. Alit ist 8CaQ.2510,.A],0., Celit 
als der eisenhaltige Bestandteil ist 3CaO.Fe,O,. In bezug auf 


! l. Cc. 
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Belit und Felit kann man im Zweifel sein, doch diirfte 2CaO.SiO, 
dem Belit und CaO dem Felit entsprechen. ; 

Nach den Untersuchungen von SHEPHERD und Rankry soll bei 
Vernachlassigung des Kisengehalts der Portlandzementklinker haupt- 
sichlich aus 3CaO.SiO,, 2CaO.SiO, mit einer geringen Menge von 
3$CaQ.Al,O, bestehen (S. 33),' doch geben sie noch Mischungen 








14 Ae a 1 if 7¢ 3CAQ-AL202 
Fig. 9. 


Mischungen in denen 2CaQ.SiOQ, mikroskopisch gefunden wurde. 


anderer Verbindungen an (S. 63), aus denen der Klinker bei Ande- 
rung seines Gehaltes bestehen kénnte. Sie unterscheiden fiinf Klassen 
von Zement, deren jede drei verschiedene Verbindungen enthilt. 
Hierzu ist folgendes zu bemerken. Es wire héchst auffallend, 
wenn ein Produkt, dessen Kigenschaft bei Anderung der zusammen- 
setzenden Bestandteile CaQO—AIl,O,—Si0, sich nur wenig Andert, 
ganz verschiedene Verbindungen enthalten kénnte. Es enthalt z. B. 
Klasse | von SHepHerp und Rankin drei Verbindungen (CaQ, 
3CaO.SiO,, 3CaO.Al,O,), von denen keine in Klasse IV enthalten ist 
.2CaO.Si0,, 5CaO.3 Al,O,.CaO.Al,O.). Es wire allerdings nicht 


' Z. anorg. Chem. 71 (1911). 
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gerade unmdglich, aber doch héchst merkwiirdig, wenn diese beiden 
Mischungen aus vollstindig verschiedenen Verbindungen trotzdem 
fast gleiche Kigenschaften hiatten. 

Als zweites lafst sich gegen die Resultate von SHEPHERD und 
Rankin anfiihren, dalfs nach ihrer Feststellung wesentlich binire 
Verbindungen von Kalk und Kieselsiiure die Eigenschaften des 
Zementes bedingten. Es wire dabei nicht einzusehen, weshalb ein 
wirklicher Zement nicht auch ohne Benutzung tonerdehaltiger Ver- 





= inn . 


100%CaO —90 80 70 3CAO-A. 20; 





Fig. 10. 
Mischungen in dem 3CaQ.Al,0O, mikroskopisch gefunden. 


bindungen zu erhalten wire. Dieses hat man aber bisher niemals 
erreichen kénnen. Ist somit das Resultat aus diesen Griinden, so- 
weit es den Klinker angeht, bereits befremdend, so wird durch den 
Nachweis der Verbindung 8CaO0.2Si0,.Al,0O, seine Unrichtigkeit 
bewiesen. Fiigt man aber diese Verbindungen in die Untersuchung 
von SHEPHERD und RANKIN ein, indem man sie an die Stelle des 
vermutlichen, aber niemals rein dargesteilten 3CaQ.SiO, setzt, so 
werden einige Unklarheiten beseitigt. So zeigt z. B. Fig. 6 auf 
Seite 34, die in Fig. 8 wiedergegeben ist, deutlich, dafs die Ver- 
bindung CaO auch jenseits der Linie 3CaQ.5i10,—3CaO.Al,O, ge- 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 1S 
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funden wurde, was sie nach SHerpHerp und Rawnxry nicht dirfte. 
Sie erkliren dieses durch ein ungeniigendes Gleichgewicht. Zége man 
aber die Linien 2CaO0.510, -Alit und Alit—3CaQ.Al,O,, 
man diese Erklarung nicht nétig, sondern das Gebiet ist in richtiger 
Weise abgetrennt. Ein ungeniigendes Gleichgewicht ware bei der 
langen Erhitzungsdauer der Mischungen SHEPHERD und Rankings 


so hiitte 


wenig wahrscheinlich. 

Sodann folgendes: Fig. 7 auf 8S. 35 (in Fig. 9 wiedergegeben) 
zeigt die Mischungen an, in denen 2CaQ.SiO, mikroskopisch ge- 
funden wurde. Nach der Annahme der amerikanischen Forscher diirfte 
dasselbe aber nicht so weit nach unten und vor allem nicht 
auf die linke Seite der Linie 1S—17 hiniibergehen. Weiter: Fig. 9 
auf S. 38 (in Fig. 10 wiedergegeben) zeigt an, wo die Verbindung 
$CaQ.Al,O, gefunden wurde. Die kleinen Kreise sollen die Mi- 
schungen angeben, in denen diese Verbindung nur wabhrscheinlich, 
jedoch nicht vollstindig identifiziert wurde. Die Abgrenzung des 
Gebietes der kleinen Kreise lifst es aber als héchst wahrscheinlich 
erscheinen, dafs in dem Gebiete die Verbindung 3CaQ.AI,O, nicht 
gefunden wurde. Bei Beriicksichtigung der Verbindung 8CaQ. 
2S810,.Al,Q, sind diese Resultate sofort erkliart. 

Das Tatsiichliche dieses Teiles der Versuche von SHEPHERD und 
RankIN ist also mit meinen Resultaten in guter Ubereinstimmung. 


Zusammenfassung. 

1. Das Gebiet des Zementklinkers wurde im Vierstoffsystem 
CaQ—Si0,—Al,0,—Fe,O, genau abgegrenzt. 

2. Ks wurde der Beweis fiir die kongruent bei 1382° schmelzende 
Verbindung 8CaO.2Si0.Al,O, durch thermische und mikroskopische 
Untersuchung erbracht und diese als der Hauptbestandteil des 
Zementes nachgewiesen. 

3. Die Verbindung 8CaQ.2Si0O,.Al,O, ist der von TéRNEBOHM 
mit Alit bezeichnete Bestandteil des Zementklinkers. Als Belit, Celit 
und Felit wurden die Verbindungen 2CaQO.SiO,, 3CaO.Fe,O, und CaO 
angenommen. Letzterer kann im kalkarmen Klinker vollstandig fehlen 
und tritt an seine Stelle eine andere kalkarme ternire Verbindung. 

4. Es wurde gezeigt, dafs die Resultate der Versuche von 
SHEPHERD und Rankin das Vorhandensein der obigen Verbindung 
durchaus zulassen. 


Hannover, Technische Hochschule, im August 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1911. 
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Uber Heteropolysduren, welche Vanadinsdure enthalten. 
Von 


WILHELM PRANDTL. 


Die Untersuchungen von RosENHEIM und seinen Mitarbeitern 
iiber Heteropolysiuren veranlassen mich, schon jetzt die folgenden 
Beobachtungen bekannt zu geben, obwohl die experimentellen Unter- 
suchungen noch lange nicht abgeschlossen sind. Aber mein Mit- 
arbeiter auf diesem Gebiete ist fiir langere Zeit an der Fortfiihrung 
der Versuche gehindert, so dafs sich, zumal bei einem so schwie- 
rigen Gegenstande, ein Ende noch nicht absehen lifst. Vielleicht 
sind meine bisherigen Ergebnisse auch fiir andere Untersuchungen 
auf dem Gebiete der Heteropolysiuren von Nutzen und _ recht- 
fertigen dadurch ihre vorzeitige Bekanntgabe. 


|. Verbindungen, welche Vanadinsaure und selenige Saure enthalten. 


Experimentell bearbeitet von Maurrce Humbert. 


PranpTL und Lustic! haben eine gréfsere Anzahl von Verbin- 
dungen dargestellt, welche Vanadinsiure und selenige Siure ent- 
halten, also in die Klasse von Verbindungen gehéren, die man mit 
RosENHEIM am besten als Heteropolysiuren bezeichnet. Neben einer 
freien vanadinselenigen Séure wurden drei Reihen von Salzen er- 
halten und vorliufig als rote, gelbe und orangefarbene Salze unter- 
schieden. Die empirisch ermittelte Zusammensetzung der meisten 
dieser Verbindungen ist sehr kompliziert, die Formeln sind uniiber- 
sichtlich; es wurde nur die Vermutung ausgesprochen, dals die 
vanadinselenigsauren Salze als Verbindungen von sauren Vanadaten 
mit seleniger Siure zu betrachten seien. 

Wir haben inzwischen die vanadinselenigsauren Salze und be- 
sonders die komplizierten orangefarbenen Verbindungen eingehender 
untersucht und nach zahlreichen Versuchen gefunden, dals vielen 
dieser Verbindungen ein Bestandteil gemeinsam ist, niimlich die 
Hexavanadinsaiure DiLiBerGs bzw. Salze dieser Siure. P. Dtut- 


' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 393. 
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pERG' hat aus Leitfahigkeitsbestimmungen geschlossen, dafs die kom- 
pliziert zusammengesetzten sauren Vanadate als mehr oder weniger 
saure Salze der Saure H,V,O,,, der Hexavanadinsaiure, zu _be- 
trachten sind, welche im freien Zustande allerdings ziemlich un- 
bestiindig ist. Hexavanadate entstehen, wenn man die farblosen 
Lésungen von Ortho-, Pyro- oder Metavanadaten mit schwachen 
Siiuren, z. B. mit Essigséure, versetzt; dabei farben sich die Lésungen 
gelb bis gelbrot und liefern bei der Kristallisation Salze wie z. B. 
Na, HV,O,,.xH,O, Na,H,V,O,..yH,O usw. 

Kormuliert man die vanadinselenigsauren Salze als Verbindungen 
von Hexavanadaten mit seleniger Siure bzw. mit Selendioxyd, so 
macht man die tiiberraschende Beobachtung, dafs sich die friiher so 
komplizierten Formeln relativ einfach gestalten und dafs in ihnen 
die Komponenten nach denselben Zahlenverhiltnissen miteinander 
verbunden sind, die man allgemein in den sogenannten komplexen 
Verbindungen beobachtet; die Zusammensetzung der vanadin- 
selenigsauren Verbindungen entspricht dann den Erwar- 
tungen der Wernerschen Theorie. 

Khe wir daran gehen, fiir die einzelnen Klassen der vanadin- 
selenigsauren Verbindungen die neuen Formulierungen zu geben, sei 
Allgemeineres iiber ihre Bildungsweise vorausgeschickt. Sie ent- 
stehen bei der Kinwirkung von seleniger Siure auf Alkalivanadat- 
lisungen oder bei der Kinwirkung von Essigsiure auf ein Gemisch 
von Vanadat und Selenit, also unter Bedingungen, unter denen sich 
zunichst die Bildung von Hexavanadinsiiure erwarten lifst. Die 
Hexavanadatbildung macht sich in der Tat auch durch die Fiarbung 
der Lésung bemerkbar. An das gebildete Hexavanadat lagert sich 
dann selenige Siure an und zwar um so mehr, je hoéher die SeQ,- 
Konzentration der Lésung ist. Ein Molekil Hexavanadat kann bis 
zu 12 Molekiilen SeO, aufnehmen. Die Natur der jeweils ent- 
stehenden Verbindung ist aber nicht nur von der SeO,-Konzentration, 
sondern auch von dem Gehalt der Lésung an Alkali abhingig. Es 
ist anzunehmen, dafs die wasserreicheren Salze, die man aus ver- 
dinnteren Lésungen erhilt, die selenige Siure in Form des Hydrats 
H,SeO, enthalten, wiihrend die wasserarmen und SeV,-reichen Salze, 
die sich in konzentrierten Lésungen bilden, nur SeO,-Molekiile 
oder komplexe Molekiile Se,O, bzw. Se,O, enthalten kénnen. Kocht 
man die vanadinselenigsauren Salze lingere Zeit mit Wasser, so 


| Zeitschr. phys. Chem. 45 (1903), 129. 
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Uber Heteropolysduren, welche Vanadinsdure enthalten. 


erleiden sie Hydrolyse und werden in selenige Siure und Hexa- 
vanadat bzw. Vanadinpentoxyd gespalten. 


1, 1-4-Hexavanadinselenige Saure H,V,0,..4H,Se0. 


nennen wir die bisherige vanadinselenige Siure 3 V0, .48e0,.4 H,0. 
raq. (x = 2, 6 oder 10). Sie bildet die Hydrate 


H, fie .AH,SeQ,.4 H,O 
und H,V,0,,.4H,SeO,.8 HO. 


Die neue Formulierung entspricht vollstindig der Bildung und 
dem Verhalten der Verbindung.! Dwtuupere (I. c.) fand, dafs die 
freie Hexavanadinsiiure sehr unbestindig ist und selbst in verdiinnter 
wisseriger Lésung bei gewohnlicher Temperatur unter Wasserabspal- 
tung leicht in V,O, tibergeht; sie ist infolgedessen in fester Form 
nicht existenzfahig. Die Verbindung H,V,O,,.4H,SeO, und ihre 
Hydrate sind dagegen, wie friiher gezeigt wurde, ganz bestiindig und 
gut charakterisiert; aber auch sie verlieren leicht das an V,O, ge- 
bundene Wasser; bei 100° gibt 


H,V,0,,.4H,Se0, 2 Molekiile H,O, 
H,V,0,,.4H,Se0,.4H,O 6 4,  4H,0, 
H,V,0,..4H,SeO,.8H,O 10 ,,  4H,O 


ab, offenbar unter Ubergang in 3V,0, + 4H,SeO,. Auch im Schwetel- 
siureexsikkator verliert die Siure hei Zimmertemperatur Wasser. I[hre 
wisserige Lésung scheidet erst bei langerem Kochen einen braunen 
Niederschlag von V,O, aus. 


2. 1-4-Hexavanadinselenite Me',HV,0,,.4Se0,.xH,0 und Me’,H,V,0... 
4Se0,.yH,0 (Me' = Na, K, NH,) 


erhalt man, wenn man Alkalivanadatlésungen mit einer 20—25°/ ig. 
Lésung von SeQ, im Uberschufs versetzt. Wie Pranpri und Lusria 
schon friither bei der Bildung der sogenannten orangefarbenen Vanadin- 
selenite (l. c. S. 407) angaben, firbt sich die Fliissigkeit dabei intensiv 
gelbrot; dabei tritt meist anfangs ein orangefarbener Niederschlag 
auf, der sich auf weiteren Zusatz von seleniger Siure oder von 
Wasser, namentlich beim Erwirmen, wieder auflist. Die bei An- 
wendung von Kalium- oder Ammoniumvanadat entstehenden Nieder- 
schlige sind viel schwerer léslich als die mit Natriumvanadat ent- 


' Vgl. hieriiber Z. anorg. Chem. 63 (1907), 394. 
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stehenden. Alle Niederschlige sind sehr feinkristallinisch, oft sind 
sie gequollen und schleimig, stets lassen sie sich nur schwer ab- 
fltrieren und auswaschen. Sie verstopfen rasch alle Filtermaterialien 
und werden deshalb am besten durch Dekantieren gewaschen und 
dann auf Ton getrocknet. Da sich die selenreichen Mutterlaugen nur 
schwierig véllig entfernen lassen, enthalten die Niederschlige meist 
etwas mehr SeQ, als der Formel entspricht. Auch ihr Wasser- 
gehalt ist leicht veranderlich, Schwankungen im SeQ,- und H,O- 
Gehalt beeinflussen natiirlich die prozentische Zusammensetzung der 
Niederschlige; das molekulare Verhaltnis VO, :SeO,:Me',O nihert 
sich aber in ihnen so sehr den Zahlen 3:4:1 oder 3:4:1.5, dalfs 
an der Richtigkeit obiger Formeln nicht gezweifelt werden kann. 


Natrium-1-4-hexavanadinselenite: 
Na,H,V,0,,.4H,SeO,. 

Zur Darstellung lést man 5 g V,O, in der zur Bildung von 
NaVO, nétigen Menge NaOH auf und setzt zu der farblosen Lésung 
25—30 g SeO, in ungefahr 20- bis 25°/,iger Lésung. Aus der 
intensiv rotgelben Mischung scheidet sich erst nach lingerem Stehen 
ein orangegelber Niederschlag ab. Nach dem Auswaschen und 
Trocknen erhilt man ein gelbrotes Pulver, das unter dem Mikroskop 
aus lauter gelben bis braungelben doppelbrechenden, einheitlichen 
Prismen besteht. 

Wir haben dieses Salz ungefaihr 10mal erhalten und die fol- 
genden Analysen wurden mit Substanzgn von verschiedenen Dar- 
stellungen ausgefiihrt; alle Zahlen in diesen und allen folgenden 
Analysen geben den Mittelwert von zwei untereinander gut iiber- 
einstimmenden Bestimmungen. 


Berechnet fiir Gefunden: 
Na, H,V,0,,.4 H,S8eQ, : I I] III LV Vv! 
V0, 47.838 47.76 47.72 48.50 47.50 46.90 
Sel s 38.87 40.15 40.66 40.06 88.77 40.12 
Na,O 45.48 4.71 6.46 6.73 3.78 4.69 
H,O 7.87 7.88 (Diff) 5.16 4.71 9.95 8.29 
100.00 


Na,H,V,O,,.4Se0,.2 H,0. 
5 g V,O, wurden in wenig Natronlauge gelést und in eine 
Lisung von 50 g SeO, in ungefahr 60 ccm Wasser gegossen (Gesamt- 


' Analyse der Substanz 105e0,.7V,0,.2Na,0.13H,O von Pranpti und 
Lystia (1. ec. S. 408). 
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volum der Mischung ungefihr 100 ccm). Aus der dunkelgelbroten 
Fliissigkeit schieden sich erst nach lingerer Zeit orangegelbe Flocken 
und dunkelrote Prismen aus, 


Berechnet fiir Gefunden: 
Na,H,V,0,,.4Se0,.2 H,O: 
V,0, 49.34 48.40 
SeQ, 40.17 40.78 
Na,O 5.61 5.97 
H,O 4.88 4.90 (Dilf.) 
100.00 


Na,H,V,O,,.4H,SeO,.6H,0O. 

5 g V,O, wurden in NaOH geldst, die Lésung mit iiberschiis- 
siger verdiinnter Essigsiure versetzt und mit Wasser auf ungefihr 
300 ecem verdiinnt. Die so erhaltene Natriumhexavanadatlésung 
wurde nach eintigigem Stehen filtriert und dann mit 100 ccm einer 
25°/, igen SeO,-Liésung versetzt. Dabei firbte sich die Mischung 
zuerst dunkler gelbrot und schiéd dann innerhalb 2 Tagen reich- 
liche Mengen eines voluminésen gequollenen Niederschlages aus, 
der sich nur sehr schwer auswaschen liels. Die Analyse ergab 
deshalb auch einen zu hohen Gehalt an SeO,, wihrend der V,O,- 
Gehalt entsprechend herabgedriickt erscheint. 


Berechnet fiir Gefunden: 
Na,H,V,0,,.4 H,SeO,.6 H,O: 
VO, 43.70 41.05 
SeQ, 35.52 $8.67 
Na,O 4.96 5.61 
H,O 15.82 14.67 


K alium-1-4-hexavanadinselenite. 
K.HV,O,,.4S8e0, bzw. K,H,V,O,, .4Se0,. 
5 g V,O,; wurden in Kalilauge gelést und mit 25g SeQ, in 
25°/,iger Lésung versetzt. Die tiefdunkelrote Lésung schied bei 
langerem Erwirmen einen voluminésen orangeroten Niederschlag aus. 


Berechnet fiir Gefunden: Mol. 
K,HV,0,,.45e0,: K,H,V,0,,.4S8e0,: Verhiltnis: 
VO, 47.86 49.51 47.10 3.0 
SeO, 38.96 40.31 39.15 4.1 
K,O 12.89 8.55 9.95 1.23 
H,O 0.79 1.63 1.80 (Diff.) 1.16 


100.00 100.00 
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K,HV,0,,.4Se0,.2H,0. 


5 g VO 


Lisung von 50 g SeO, gegossen. Es tritt sofort ein rotgelber 


Niederschlag auf. 


Berechnet fiir 
K,HV,0,,.45e0,.2H,0: 


% 


Gefunden: 
Mol. Verhiltnis 


in Kalilauge gelést, die Lésung in eine 35° ige 


V,0, 46.39 46.10 3.00 

SeO, 37.77 39.06 4.16 

KO 12.01 11.01 1.38 

H,0O 3.83 3.83 ( Diff.) 2.50 
100.00 


Bei einem anderen ihnlichen Versuche wurde ein Salz erhalten, 
das ungefahr die Zusammensetzung K,HV,O,,.4H,SeO, hatte. 


K,H,V,O,,.4H,SeO, und K,H,V,0,,.4Se0,.2H,O 

wurden erhalten, als je 5g V,O, in KOH gelést und mit je 50 g 
SeQ, in 35°/, iger Lésung versetzt wurden. Die Mischung wurde gelinde 
erwirmt, bis der entstandene Niederschlag grél{stenteils wieder in 
Die klare 
gelbrote Lésung wurde in dem einen Fall mit einer gesittigten 
Lésung von Kaliumchlorid, in dem anderen Fall mit einer gesittigten 
In beiden Fallen traten sofort dicke 
orangefarbene Niederschlage auf. 


Lisung gegangen war; vom Ungelésten wurde abgegossen. 


Kaliumsulfatlésung versetzt. 


Gefunden: Berechnet fiir Gefunden: 
Mol. Verh. K,H,V,0,,.4Se0,.2 H,O: °/, Mol. Verh. 


Berechnet fiir 
K,H,V,0,,.4H,Se0,:  %, 


V,0, 46.48 45.96 3.00 47.95 46.55 3.00 

se, 37.84 39.65 4.23 39.04 40.23 4.25 

K,O 8.02 7.23 0.91 8.27 8.37 1.04 

H,O 1.66 7.16 72 4.74 4.85 3.16 
100.00 100.00 


Ammonium-1-4-hexavanadinselenite. 
(NH,),HV,O,,.4Se0,.H,0. 

6.4 ¢ Ammoniummetavanadat wurden unter Zusatz von KEssig- 
siure in Wasser gelést, die Hexavanadatlésung wurde nach lingerem 
Stehen von einigen Vanadinsiureflocken abfiltriert und dann mit 
25 g SeO, in 25°/,iger Lisung versetzt. Dabei firbte sich die 
orangegelbe Vanadatlésung dunkelrotgelb und liefs nach einiger Zeit 
einen orangegelben flockigen Niederschlag fallen, der beim Stehen 
feinpulverig und hellgelb wurde. 


' 
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Berechnet fiir Gefunden: 
(NH,),HV,0,;.4Se0,.H,O: l. Versuch 2. Versuch 
°, Mol. Verh. o/, Mol. Verh. 
V,0; 49.83 49.40 3.00 48.26 3.00 
SeO, 40.57 42.58 4.24 41.83 4.27 
(NH,),0 7.13 6.29 1.33 6.98 1.51 
H,O 2.47 1.73 (Diff.) 1.06 2.98 (Diff.) 1.88 
100.00 


(NH,),H, V,O,, .4Se0, 
wurde stets erhalten, wenn eine Lésung von 5 g V,O, in wiisserigem 
NH, mit 25—50 g SeO, in ca. 20°/,iger Lésung versetzt wurde; 
die dunkelrote Mischung schied meist ziemlich rasch einen orange- 
roten Niederschlag aus, der zuweilen so voluminés war, dals 
die Fliissigkeit fast gestand. Die Mutterlauge ist hellgelb oder 
fast farblos. 


Berechnet fiir Gefunden : 
(NH.).H, V,0,;.4SeQ, : I II Ill lV 
V,0, 51.52 49.74 49.90 49.40 50.06 
SeO, 41.87 43.31 42.45 42.33 2.26 
(NH,),O 4.91 5.18 4.94 5.68 5.27 
H,O 1.70 1.77 (Diff.) 2.71 (Diff.) 1.59 (Diff.) 2.41 (Diff.) 
100,00 


Kristallisierte Verbindungen, in denen mit 1 Mol. Hexavanadin- 
siure 4 Mol. SeO, vereinigt sind, haben wir, wie aus dem Voran- 
stehenden hervorgeht, so oft und unter so mannigfachen Bedingungen 
erhalten, dafs an der chemischen Natur dieser Verbindungen nicht 
zu zweifeln ist. Fir die Kinheitlichkeit der analysierten Substanzen 
spricht die mikroskopische Untersuchung. Die Hexavanadinsiure ver- 
mag sich aber auch noch in anderen Verhiltnissen mit SeO, zu ver- 
einigen. Wir haben bei der Kinwirkung von sehr konzentrierten, tiber- 
schiissigen SeO,-Lésungen auf Alkalivanadatlésungen unter sonst 
ahnlichen Bedingungen wie bei der Darstellung der 1-4-Hexavanadate 
wiederholt Stoffe erhalten, in denen auf 1 Mol. Hexavanadat mehr 
als 4 Mol. SeO, — die Zahlen schwanken zwischen 4 und 10 — ent- 
halten waren; namentlich bei der Einwirkung von SeO, auf Kalium- 
vanadatlésungen erhilt man solche Stoffe. Die Analysenergebnisse 
fiihrten aber meist zu keinen einfachen Formeln; vermutlich existieren 
Hexavanadinselenite, in denen mit 1 Mol. Hexavanadat 5, 6, 8 oder 
10 Molekiile SeO, verbunden sind, sie erleiden aber entweder leicht 
Hydrolyse oder bilden schwer trennbare Gemenge. Jedenfalls sind 
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wir nicht in der Lage, Vorschriften angeben zu kénnen, nach denen 
man bestimmte derartige Verbindungen in reinem Zustande erhilt. 
Wir weisen aber darauf hin, dafs sich unter den von Pranpti und 
Lustic beschriebenen orangefarbenen Alkalivanadinseleniten derartige 
Salze befinden, deren Zusammensetzung iiberraschend gut auf be- 
stimmte einfache Hexavanadatformeln stimmt. 

Das Salz 12Se( ),.7 V,0,.2Na,0.5H,O0.40 aq (lL. c. S. 407) ent- 


spricht z. B. der Formel: 
Na,H,V,O,,.5H,SeO,.12H,0. 


Ber.: 36.73%, V,O,; 37.83 °/, SeO,; 4.17°/, Na,O; 21.77 °/, H,O 


9 


Gref.: 86.33 « 37.20 - 3.45 . 28.02 , (Diff) 
86.45 - 37.02 = 3.55 - 22.98 ,, 


Das Salz 12Se0,.7V,0,.2Na,0.5H,0.85 aq (I. c. S. 408) ent- 
spricht der Formel: 


Na,H,V,0,,.5H,SeO, .32H,0. 


Ber.: 29.58 °/, V,O,; 39.05°/, SeOQ,; 3.86°/, Na,O; 37.01 °/, H,O 
Gef.: 29.16 i $1.13 = 8.01 i 36.70 ,, (Diff.) 
29.18 i 30.95 - 2.99 Fp 36.90 


Das Salz 26Se0,.10V,0, .5K,0.43H,0 (I. c. S. 410) der Formel: 
K.HV,O,,.8H,SeO,.4H,0. 


Ber.: 380.34°/, V,0,; 49.33°/, SeO,; 7.84°/, K,O; 12.49°/, H,O 
Gef.: 380.62 48.30 ‘i 8.19 a 12.89 ,,  (Diff.) 
30.49 a 48.29 se 8.3] - 12.91 _ ,, 


Das Salz 21Se0,.6V,0,.4K,0.37H,0 (1. c. S. 409) der Formel: 
K,V,O,,.10H,SeO,.8H,0. 


Ber.: 25.16 °/, V,O,; 51.22 °/, SeO,; 8.69 °/, K,O; 14.93 °/, H,O 
Gef.: 24.37 ss 52.14 i 8.42 “ 16.07... (Diff.) 
24.41 . 52.27 > 8.53 m 14.79 ,, 


Das Salz 16Se0,.5V,0,.3K,0.40H,O (lL. c. 8. 409) entspricht 
der Formel: 


K,HV,O,,.10H,SeO,.14H,O oder K,V,O,,.10H,SeO, .14H,0. 


Berechnet fiir Gefunden: Berechnet fiir 
K,HV,0,,.10 H,SeQ,.14 H,O: K,V,0,,.10 H,SeO,.14H,O: 

V,0, 24.41 24.838 24.74 24.00 

SeO, 49.60 48.31 48.40 48.77 

K,O 6.31 7.46 7.53 8.27 

HO 19.68 19.35 19.83 18.96 


100.00 100.00 
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Wenngleich es uns nicht gelungen ist, diese Salze ein zweites 
Mal zu erhalten, so haben wir doch keinen Grund, an der Richtig- 
keit der friheren Angaben zu zweifeln. Die Bildung dieser Stoffe 
ist offenbar an ganz bestimmte, eng begrenzte Konzentrations- und 
‘T'emperaturverhiltnisse gebunden, die uns noch unbekannt sind. 


3. 1-12-Hexavanadinselenite Me',HV,0...12Se0,.xH,0. 


Unter den von Pranpti und Lustig beschriebenen Salzen be- 
findet sich auch eines von der Zusammensetzung 12Se0,.3V,0,. 
2K,0.12H,0 (1. c. S. 409—410), also nach unserer neuen Auffassung 
ein 1-12-Hexavanadinselenit K,V,O,,.12H,SeO,. Nach zahlreichen 
Mifserfolgen ist es uns schliefslich gelungen, Bedingungen zu er- 
mitteln, unter denen man mit Sicherheit derartige 1-12-Verbin- 
dungen erhilt. 


Ammonium-1-12-hexavanadinselenit (NH,)\,HV,O,. .12Se0,.2 
oder 4H,0. 

2g V,O, wurden mit wiisserigem Ammoniak gekocht, bis sich 
NH,VO, gebildet hatte. Die Suspension von NH,VO, wurde dann 
mit 100 g SeO, in 35°/iger Lésung versetzt; dubei trat zuerst ein 
orangegelber Niederschlag auf, der sich in der iiberschiissigen 
selenigen Saure wieder vollig aufléste. Aus der klaren gelbroten 
Lésung schieden sich beim Stehen braunrote, durchsichtige gliinzende 
Kristalle mit blaiulichem Fliaichenschimmer aus. Wenn man die 
Lésung lebhaft bewegt oder mit einem Glasstabe riihrt, so erhilt 
man ein feines orangegelbes Pulver, das dieselbe Zusammensetzung 
wie die gréberen Kristalle hat. In die von den Kristallen befreite 
Mutterlauge kann man von neuem eine Suspension von 2—2.5 g 
NH,VO, eintragen. Enthilt aher die Mutterlauge noch Spuren 
des Niederschlages, so bildet sich beim Eintragen des NH, VQ, sofort 
ein ziegelroter Niederschlag, der sich in der iiberschiissigen selenigen 
Siure auch beim Erwirmen nicht wieder lést. War die Mutterlauge 
aber frei von ,,Keimen“, so findet die Kristallisation erst allmahlich 
statt und liefert grélsere Kristalle. 


(NH,),HV,0,..12Se0,.2H,0. 


Ber. : 27.26 °/, V.0O,; 66.59 °/), SeO,; 3.90°/, (NH,),O; 2.25°,, H,O 
Gef.: I. 26.20 . 67.44 = 4.12 . 2.24 » (Diff) 
Il. 27.25 Bs 67,20 ¥ 4.03 1.52 


Substanz Il war aus der Mutterlauge von I erhalten worden. 
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\ 7 9Vo 
NH,), HV,0,,.12Se0,.4H,0. 
Ber. 26.78 "/, V,0,; 65.42°), SeO,; 3.83°, (NH,),0: 3.97 ° 9 H,O 
Gef.: 26.62 4 66.07 e. 3.53 “ 3.77 
26.11 * 65.99 =: 8.38 4.52 


Kalium-1-12-hexavanadinselenit K,HV,O,,.12Se0,.4H,0. 


Die Darstellung und die EKigenschaften des Kaliumsalzes ent- 
sprechen vollstindig dem fiir das Ammoniumsalz Gesagten. 


K,HV,0,,.12Se0,.4H,0. 


Ber. : 25.97 °), V,0,; 63.45 °/, SeO,; 6.73 °/, K,O; 3.85 °/, H,O 
Gef.: I. 24.51 - 63.99 - 6.44 ,, 5.06 
Il. 25.11 ‘ 65.61 ‘ C6 ix J ae 


I. dunkelrote Kristalle, Il. ziegelrotes Pulver, aus der Mutter- 
lauge von lL. erhalten. 


4. 2-5-Hexavanadinsolenite 2Me',V,0,..5H,Se0,.xH,0. 


Wie die bisherigen orangefarbenen Alkalivanadinselenite, so 
sind auch die roten Verbindungen von Pranpti und Lustia,? bisher 
als 4Me,0.6V,O,.5Se0,.xH,O formuliert, entsprechend ihrer Bil- 
dung als Hexavanadinselenite zu bezeichnen. Gegeniiber den alten 
gestalten sich die neuen Formeln folgendermalsen: 





Alte Formeln: Neue Formeln: 
4(NH,),0.6V,0,.5Se0,.13H,O 2(NH,),V,0,,.5H,SeO,.8 H,O 
4kK,0.6V,O0,.55e0,.13 HO 2K,V,0,,.5H,SeO,.8H,O 
4Li,0.6V,0, .58e0,.380H,0 2 Li, V,0,,-5H,SeO,.24H,O 
1(NH,, Ag),0.6V,0,.5Se0,.12 2(NH,, NH,Ag),V,0,,.5H,SeO,. 

bzw. 16 oder 22 H,O 8, 12 oder 18 H,O 
Das Zahlenverhiltnis 2:5, das diese Verbindungen aufweisen, 





findet sich (abgesehen von Formeln wie P,O,, V,O, usw.) Ofters in 
Verbindungen héherer Ordnung und besonders auch bei Hetero- 
polysiuren. Beispiele sind folgende Verbindungen: 


2K,0.P,0,.5Mo0,.6H,O” = 2K,HPO,.5Mo0,.5H,0 


whet | 5 Mo0,.511,0 


in K,0.2 PU, . 10 MoO.,. 11 H,O° kK. HPO 
2 ‘ 


' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 397. 
* Frrepuem, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 275. | 
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5K,0.2P,0,.10Mo0,.20H,0? = CHPO,| 5 MoO, .10H,0 
3K,0.P,0,.5Mo0,.7H,0° 2K, PO, .5Mo0,.7H,0 
2Na,0.2S80,.5 MoO,.8H,0O * 2Na,SO,.5 MoO,.8H,O 
2(NH,),0.2S0,.5Mo0,.12H,O? = 2(NH,),SO,.5Mo0,.12H,0 


und andere derartige Salze. 


Auch Verbindungen wie 2{Ag,Fe(CN),].5NH,, 2{Ag,Fe(CN),}. 
5CH,.NH,* lassen sich hier als Beispiele anfihren. 


5. Gelbe Alkalivanadinselenite Me',0.V,0,.2Se0,.xH,0. 


In den von Pranptt und Lustic beschriebenen gelben Alkali- 
vanadinseleniten, Me’,O.V,O0..2Se0,.xH,O, die sich leicht rein dar- 
stellen lassen, ist das Verhialtnis V,O,:SeO, = 1:2 oder 3V,0O,: 
6SeO,. Wenn auch die Beziehungen dieser Salze zu den Hexa- 
vanadinseleniten noch nicht ganz aufgeklirt sind, so lilst sich doch 
so viel sagen, dafs sie offenbar nicht als 1-6-Hexavanadinselenite 
zu betrachten sind. Von den Hexavanadinseleniten unterscheiden 
sie sich nicht nur durch ihren héheren Gehalt an Basis — das 
Verhiltnis V,O,:Me',O ist in ihnen stets = 1:1 sondern vor 
allem durch ihre auffallend helle Farbe. Die Hexavanadinselenite 
sind wie die Hexavanadate in festem Zustande wie in Lésung intensiv 
gelbrot bis blutrot gefiirbt, wihrend die sogenannten gelben Alkali- 
vanadinselenite sowohl in Lésung wie im festen Zustande hellgelb 
sind. Wie wir auch durch neue Versuche wieder bestitigen konnten, 
bilden sich die gelben Salze, wenn man eine Lésung, die Metavanadat 
und Alkaliselenit in den friiher angegebenen Verhiltnissen enthilt, 
mit einer schwachen Siaure, z. B. Essigsiiure, ansiuert. Umgekebhrt 
erhielten wir ein (anscheinend durch etwas Hexavanadinselenit ver- 
unreinigtes) hellgelbes Kaliumsalz K,O.V,O,.2Se0,.2H,O, als wir 
eine blutrote Lésung von Kaliumhexavanadinselenit mit Kalium- 
acetat im Uberschufs versetzten, wihrend bei Anwendung von KC! 
oder K,SO, orangefarbene 1-4-Hexavanadinselenite ausfielen (vg. 
den Versuch auf 8. 228). 

Wie schon erwihnt, sind die Metavanadate farblos, die Polyvana- 
date orangegelb. Mit der hellgelben Farbe und mit der Bildung der 


' Friepuem, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 275. 
* Rosennem, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 180. 
° GastaLtpi, Gaxr. chim. ital. 40 Il, 475; Chem. Centrbl. 1911 1, 789. 
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gelben Alkalivanadinselenite steht vielleicht folgende Formulierung 
im EKinklang: 


r JO 2. 
Vo Vo 
“ _ 0 + 2Me'C,H,0, + H,0. 
NELH SECO 

OMe' OMe’ 





lhre Bildung verliuft dann analog wie die von Bichromat aus Chromat. 
Den gelben Alkalivanadinseleniten analog konstituiert ist vielleicht 
auch das Ammoniumvanadinmolybdat (NH,),0.V,0;.2Mo0,.4H,O = 
r .U 
V0 
Q + 2H,0 von Frrepuetmm und Castenpyck.} 


Mo’ ° 


—O 
‘ONH, 


ll. Verbindungen, welche Vanadinsaure und Wolframsaure oder 
Molybdansaure enthalten. 


lm vorangehenden wurde gezeigt, dafs sich die friiher so 
komplizierten Formeln der Vanadinselenite verhiltnismilsig einfach 
und iibersichtlich gestalten, wenn man die experimentell wohlbe- 
griindete Annahme macht, dafs sie Derivate der Hexavanadinsiure 
H,V,O, 
anderen Heteropolysiiuren, welche Vanadinsaiure enthalten, zu ver- 
suchen, vor allen bei den Vanadinwolframaten und Vanadinmolyb- 
daten, die in grofser Zahl dargestellt wurden und deren Formeln 
meist sehr kompliziert sind. Die meisten dieser Verbindungen ent- 
stehen wie die Vanadinselenite bei der Einwirkung der betreffenden 
Siiure auf Alkalivanadate, also unter Bedingungen, unter denen sich 
Hexavanadinsiure bilden kann. Von der selenigen Siure unter- 
scheiden sich aber die Molybdin- und Wolframsiiure vor allem 
dadurch, dafs sie selbst, ihnlich wie die Vanadinsiure, zur Poly- 


sind. Es liegt nahe, die neue Formulierung auch bei 


merisation neigen. 

Ich habe die bisherigen rein empirischen Formeln aller zuver- 
liissig bekannten Vanadinwolframate und -molybdate, in denen man 
nach ihrer Bildung Hexavanadinsiure annehmen kann, in Hexa- 
vanadatformeln umgewandelt und habe dabei gefunden, dals sich 


Ber. deutsch. chem. .Ges. 38 (1900), 1615. 
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die neuen Formeln meist iiberraschend einfach gestalten. Es ist mir 
freilich nicht die Umformung aller bisher beschriebener Vanadin- 
wolframate und -molybdate geluugen; aber die grofse Zahl der Ver- 
bindungen, die sich den neuen Formeln fiigen und die tiberraschende 
Einfachheit der neuen Formeln scheinen doch auf eine Gesetzmilsig- 
keit hinzudeuten. Zudem steht ja auch die Bildung der Salze mit 
ihren Formeln im Einklang. Schliefslich ist noch zu beriicksichtigen, 
dafs sicherlich nicht alle der beschriebenen, hierher gehdrigen Ver- 
bindungen wirklich chemische Individuen sind. 

In zahlreichen Vanadinwolframaten und -molybdaten scheint 
neben der Hexavanadinsiure Triwolfram- bzw. Trimolybdiinsiure 
vorhanden zu sein. Ich méchte daran erinnern, dafs P. Kuason! 
auch das gewdhnliche Ammoniummolybdat 3(NH,),0.7MoO,.4H,O 
auf Grund chemischer und physikalisch-chemischer Beobachtungen fiir 
ein Doppelsalz von Tri- und Diammoniumtrimolybdat (NH,),H,Mo,0,, 
+ (NH,),H,Mo,0,, hilt. Ich stelle in der folgenden Ubersicht die 
Hexavanadatformeln den bisherigen Formeln gegeniiber. In Fillen, 
wo die von der neuen Formel geforderten Prozentgehalte einer Ver- 
bindung von den Werten der alten Formel abweichen, sind die ge- 
fundenen Werte den neuberechneten gegeniibergestellt. Wie schon 
oben erwihnt, macht die Zusammenstellung keinen Anspruch auf 
Vollstindigkeit. 


1. Vanadinwolframate. 


Hexavanadatformel: Bisherige Formel: 
H,V,0,,-4H,W,0,,.24H,O — 4V,0,.16WO,.41H,O Rosrn- 
HEIM, Ann. 251 (1889), 97. 


V,0, wo, H,O 
Berechnet:2 14.13 71.91 13.96 
(sefunden: 14.13 _— 14.29 


(NH,),V,,0,,.4(NH,), W,0 


“ 4/4 


10H,O = 2(NH,),0.V,0,.4 WO, .3'/, H,O 
RosENHEIM (I. Cc.) 


(NH,).O  V,O, wo, H,O 
Berechnet: ” 8.18 14.29 72.82 4.71 


- 


(sefunden: 8.43 14.68 (1.78 5.11 


10° 


Entsprechend der neuen Formel verliert das Salz leicht NH,. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1901), 153. 
* Auf die Hexavanadatformel. 
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NH,), V,0,,.4(NH,), W, 0, ,.12H,O 


NH,), V,0,,.4NH,HW,0O, ,.28H,O 


K,V,0,,.4K,W,0,,.24H,O 


K,O 
Berechnet: ! 13.07 
(sefunden: 13.34 


K,V,0,,.4KHW,0,,.28H,0 
Na, V,0,..4Na, W,0,,.42H,O 


Na, V,O,,.4NaHW,O,,.36H,O 


Ba, V,O0,,.4BaW,0O,,.34H,O 
Ba, V,O,,.4BaW,0O,,.40H,O 


¥ . 
Ba, V, O,,.4 Bay 3V,,-28 H,O 


Ca, V,O,,.4CaW,0,,.36H,O 


Na, V,O,,.6NaHWO,.36H,O 


Me' V.O,. .6Me'HWO,.18H,O 
wenn Me' iiberwiegend = Kk 

Me’ V,O,,.6Me'HWO,.21H,O 
wenn Me' iiberwiegend = Na) 


' Auf die Hexavanadatformel. 
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1 





2(NH,),0.V,0,.4W0O,.4H,O 
FRIEDHEIM u. LOwy, Z. anorg. 
Chem. 6 (1894), 24 
7(NH,),0.4V,0,.14W0O,.16H,O 
RosENHE™™ (lI. c.) 
4(NH,),0.3 V,0,.12W0O,.30H,O 
FRIEDHEIM, Ber. 23 (1890), 1519 
2kK,0.V,0,.4 WO,.81/,H,O 
RoOsENHEIM (l. ¢.) 





V0, WO, H,O 
12.64 64.30 9.99 
12.61 63.89 10.17 


4K,0.3V,0,.12W0,.30H,O 
RoOsENHEIM (I. c.) 
2Na,0.V,0,.4 WO, .141/,H,O 
ROSENHEIM, F'RIEDHEIM 
4Na,0.3V,0,.12 WO, .38H,O 
FRIEDHEIM (I. c.) ROTHENBACH 
Ber. 23 (1890), 3050 
2BaO.V,0,.4WO,.11'/,H,O 
2Ba0.V,0,.4WO,.13H,O 
FRIEDHEIM. ROSENHEIM 
4Ba0.3V,0,.12 WO,.30H,O 
F RIEDHEIM 
2CaO.V,0,.2WO,.12H,O Friep- 
HEIM u. Lowy, Z. anorg. Chem. 6 
(1894), 20 
5 Na,O.3V,0,.6WO,.38H,O 
5(5Na,0.3V,0,.6 WO,.24H,0) 
+ (5K,0.3V,0,.6 WO,.24H,0) 
5Na,0.3V,0,.6 WO,.21H,0) 
+ 4(5K,0.3V,0,.6WO,.21H,0) 
4(5Na,0.3V,0,.6WO,.24H,0) 
| 3(5K,0.3V,0,.6 WO,.24 H,0) 





FrRIEDHEIM und Léwy 


























: 
; 
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NaVO,.6NaHWO,.12H,0 


7Na,O. V,O,.12 WO, .29H,O 
FRIEDHEIM u. LOwy 
V.0, WO, H.O 
4.63 70.63 13.71 
4.69 70.66 13.49 
4.83 70.54 13.24 


2. Vanadinmolybdate. 


Na,O 
Berechnet: 11.03 
Gefunden: 11.27 
11.48 
Hexavanadatformel: 
NH,),V,0,,- 4(NH,),H,Mo,0,,. 


17 oder 20H,O 


(NH,),H,V,0,,.6(NH,),H,Mo,0, ,. 


8H, 


(NH,),O 

Berechnet:! 9.67 

(FIBBS: 8.57 
LIEBERT: 10.0 


H,V,0,,.6(NH,),H,Mo,0,,.10H,0 


3~ 11 


4(NH,), HMo,0 


4/3 3™11 


.6K,H,Mo,0,,.12H,O 


NH,),H,V,0,74 


H,V.O 


4°67°17 


H,V,0,,.6K,HMo,0,, .10H,0 


o on 


K,HV,0,,.6K,H,Mo,0,,.12H,O 


6KH,Mo,0,, 
6K,H,Mo,0O,, 
H,V,O,,.6Na,H,Mo,0,,.40H,O 


4 


H V,0,.-4 | 28H,0 


' Fiir die Hexavanadatformel. 


Z. anorg. Chem. Bd. 79. 


2(NH,), H,Mo,0 \ ey 


Disherige Formel: 
2(NH,),0.V,0, .4MoQ,.7 od. 8H,O 
LreBErT, Dissert. Halle 1891, 31. 
v. EvLER-CHELprin, Dissertation, 

Berlin 1895 
2(NH,),0.V,0, .6 MoO, .5 H,O 
Gipps, Am. Ch.J.5(1883—84), 374. 
| 5(NH,),0.2V,0,.12 MoO,.10H,O 

LIEBERT 





V,0, MoO, H,O 

14.48 68.69 7.16 

14.73 7.34, 7.52 

14.4 68.45 7.15 
2(NH,),0.V,0, .6 MoO,. 6H,O 


LIEBERT 
3(NH,),0.V,0,.6Mo0,. 7H,O 
2” IsenpurG, Dissert. Bern, 1901 

2K,0.V,0,.6 MoO, .6 H,O 
LIEBERT 
3K,0.V,0, .6Mo0,.5H,O 
v. EULER-CHELPIN 
5K,0.2V,0,. 12 MoO,.12H,O 
LIEBERT. vV. EvLER-CHELPIN 
3K,0. V,0,.12 MoQ,. 15H,O 
LIEBERT 
2Na,0.V,0,.6MoO,.16H,O 
Vv. EvLer-CHELPIN 


16 
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BaH,V,O,,.6 BaH, Mo,O,,.30H,O 7BaO.3V,0,.18Mo00,.36H,O 
BaH,V,0,..6BaH,Mo,0,,.42H,O —7Ba0.8V,0,.18Mo0,.48H,0 
LIEBERT. Vv. EvLER-CHELPIN 


Das Verhiltnis 7BaO:3V,0,:18Mo0O, in dieser Verbindung 
lifst sich als Beweis fiir die Richtigkeit der neuen Formeln anfiihren. 


(NH,),HV,O,..4NH HMoO,.6 od. 5(NH,),0.4V,0,.6MoO,.12 oder 
7H,O 14H,O v. EuULER-CHELPIN 


NH,),HV,O...6NH HMoO,.7H,O 3(NH,),0.2V,0,.4Mo0,.7H,O 
Miucu, Dissert. Berlin 1887 


NH, JHV,0...6NH,HMo00,.13H,O 3(NH,),0.2V,0,.4 MoO, .11H,O 
K.HV,O,,.6KHMoO,.7H,O 3K,0.2V,0,.4Mo00,.7H,O 
v. EuLEeR-CHELPIN 


Auf die Analogie der Verbindung (NH,),0.V,0,.2Mo00,.4H,O 
mit den gelben Vanadinseleniten wurde schon friiher (s. 8S. 234) hin- 
gewlesen. 

Meine Neuformulierung mag in manchen Fallen etwas willkiirlich 
erscheinen und ist es auch. Ks kommt mir aber hier hauptsichlich 
darauf an, zu zeigen, dals alle diese komplizierten Verbindungen 
offenbar gemeinsame Bestandteile haben, welche sich in einfachen 
Zahlenverhaltnissen, vorwiegend 1:4 oder 1:6, zu Verbindungen 
héherer Ordnung vereinigen. 

Ich bin damit beschiftigt, die Verbindungen der Molybdan- 
und Wolframsiure mit Vanadinsiure einerseits und mit seleniger 
Siiure andererseits einer erneuten Untersuchung zu unterziehen. 


Miinechen, Laboratorium der Kgl. bayer. Akademie der Wissenschaften, 
wen September 197]. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1911. 
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Uber Komplexverbindungen des Platins mit organischen 


Seleniden |. 
Von 


EK. FRITZMANN., 


Durch die Arbeiten von Briomsrranp! mit Schiilern und 
Kiason? ist bekannt, dafs Kaliumplatinchloriir sich mit 2 Mol. or- 
ganischer Sulfide R,S zu Komplexverbindungen vom Typus PtCl,.2R,S 
vereinigt. In der Regel existieren diese Komplexe in zwei isomeren 
Formen, meistens « und # genannt, die sich voneinander durch 
Farbe, Léslichkeit und andere Eigenschaften unterscheiden. Die 
isomere f-Form zeichnet sich gewéhnlich durch hellere Firbung, 
geringere Léslichkeit, gréfsere elektrische Leitfahigkeit und betriicht- 
lichere Reaktionsfahigkeit der Chloratome aus. Die '-Modifikation 
lafst sich meistens aus der entsprechenden q@-Modifikation durch 
Behandlung mit iiberschiissigem Sulfid in wisseriger Lésung und 
nachtragliches Abdampfen erhalten. Hierbei addieren sich zuniichst 
2 Mol. Sulfid: PtCl,.2R,S + 2R,S = PtCl,.4R,S und in dem zweiten 
Stadium der Reaktion werden dieselben von neuem abgespalten. 
Wir haben hier somit eine sehr nahe Analogie mit dem Verhalten 
des Chlorids von Pryronet, das bekanntlich unter Anlagerung von 
NH, das Rersersche I-Chlorid ergibt, welches letztere seinerseits 
unter Verlust von 2 Mol. Ammoniak das Retsrersche II-Chlorid 
liefert. Auf Grund dieses charakteristischen Verhaltens der beiden 
Isomeren hat man von jeher versucht fiir dieselben entsprechende 
Konstitutionsformeln aufzustellen, und zwar sind in dieser Hinsicht 
drei verschiedene Anschauungen ausgesprochen worden. 

Nach Buomstranp unterscheiden sich diese Formen in ganz 
ahnlicher Weise, wie die entsprechenden Platoammoniakate: 


R,S.R,8.Cl JR,SCI 
-Form: Pt 7 ? Pree: PK... 
4 CO] { m R,SCI 

asymmetrisch symmetrisch 


Kiason® dagegen zieht dieser Formulierungsweise die folgende vor: 


* Journ. prak. Chem. 38 (1888), 345. 
* Berl. Ber. 28, 1493. 
' Journ. prak. Chem. 67, 1. 


16° 
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prvi. . 3-Form: cn pon. 


e-Form: R,S = C] | \R,S a 


Hierbei lafst er sich einerseits ebenso wie BLomsTraNpD durch die 
Analogie zwischen den Komplexverbindungen des Platins mit or- 
ganischen Sulfiden und den typischen Platiniaken leiten, andererseits 
durch die Resultate seiner eigenen Untersuchungen iiber die Ein- 
wirkung der Merkaptane auf Plato-ammoniakate. 

Die dritte Formulierungsweise riihrt von A. WERNER her und 
ist mit seiner bekannten Koordinationstheorie unmittelbar verbunden. 
In ganz fihnlicher Weise, wie die Verbindungen der RetsEet- und 
Pryronetschen Reihe fafst WERNER die a@- und §-Verbindungen als 
Stereoisomere auf und zwar als cis- und trans-Konfigurationen, ent- 
sprechend den folgenden Formeln: 


, R,S\. ,, /Cl R,S».,,, /Cl 
a-Form: R, g/ >PtK 6 ‘ 3-Form: OP. RS” 
cis trans 


Kin eigentiimliches Verhalten zeigen die Verbindungen des 
Platinchloriirs mit dem einfachsten organischen Sulfid, dem Di- 
methylsulfid (CH,),S. Aufser den gewdhnlichen zwei isomeren 
Kormen « und 9, tritt hier noch eine dritte, die sogenannte y-Mo- 
difikation auf. Das y-Isomere zeichnet sich durch rote Farbung, 
amorphe Struktur und vdéllige Unléslichkeit aus. ENEBUsKE, der 
KXntdecker desselben, hielt es fiir eine doppelte Verbindung von 
2 Mol. «- und 1 Mol. 8-lsomeren, also: 


/8(CH,), Cl: Cl. Pt. (CH, ), .S(CH,), C1 


Pt. S(CH,), .Cl: Cl. Pt.S(CH,),.S(CH,), Cl 


Kiason gibt der y-Modifikation, auf Grund seiner theoretischen 
Anschauungen eine Strukturformel, in welcher das Platin als sechs- 
wertig angenommen wird, wahrend es in @ vierwertig und in ? 
zweiwertig ist: 

(CH,),$ /Cl 


CH, ),SZ Pa’ 


Der I. Typus der hier méglichen Isomerien, der wegen Tautomerie 
in ibrigen Fallen nicht existenzfaihig ist.) 

In letzterer Zeit hat L. TscuuGarrr die Konstitution der y-Mo- 
difikation im Sinne der Formel [Pt.4(CH,),S]PtCl, aufgeklart. Es 
konnte niimlich festgestellt werden, dafs sich beim Zusammenbringen 
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der y-Moditikation mit dem I. Retsrrschen Chloride die folgende 
Reaktion abspielt: 


“Pt.4Me,S|PtCl, + [Pt.4(NH,)jCl, = [Pt.4(NH,)JPtCl, + [Pt.4Me,S]Cl,. 


Die unbestindige Verbindung [Pt.4Me,S]Cl, zerfillt hierbei teil- 
weise in [Pt.2Me,SCl,] und Methylsulfid. Demgegeniiber werden die 
e- und §-Modifikationen vom I-Salze Retsrrs durchaus nicht an- 
gegriffen und bleiben unveriindert. Folglich ist das y-Isomer ein 
Analogon des griinen Macnusschen Salzes [Pt.4NH,}PtCl,, d. h. das 
Chloroplatinit der Base [Pt.4Me,S/OH),. 

Die Méglichkeit solch einer Struktur fiir das y-lsomere ver- 
warfen ENEBUSKE, BLoMstRAND und Kiason aus dem Grunde, dalfs 
bei der Kinwirkung einer Lésung von [Pt.4Me,S)Cl, auf Kalium- 
platinchloriir gleichzeitig mit dem 7-Isomeren auch die beiden anderen 
a und # entstehen. Hierbei hat man aber aufser Acht gelassen, 
dafs die Verbindung [Pt.4Me,S]Cl, sehr wenig stabil ist, und dafs 
sie in einer wasserigen Lésung leicht dissoziiert, indem gerade ein 
Gemisch der a@- und #-Modifikation zustande kommt: 


(Pt.4Me,S]Cl, <> [Pt.2Me,S.Cl,] + 2Me,S. 


Aulserdem hat L. TscouGaEFr' zusammen mit W. Sunporin 
gezeigt, dafs Diithylathylendisulfid C,H,—S—CH,—CH,—S—C,H, 
mit einer Lésung von Kaliumchloroplatinit geschiittelt, als erstes 
Einwirkungsprodukt ebenfalls eine rote unlésliche Modifikation liefert, 
welche in ganz &hnlicher Weise, wie das y-Chlorid von EKnesuske 
mit dem Rerserschen I-Chloride das griine Salz von Maanus liefert. 
Die Verbindung entspricht demnach ebenfalls der Konstitution 
[Pt.2(C,H,.S.CH,.CH,.S.C,H,)|PtCl,. 


C,H, 7 
S—CH 
/ _ 4 ) 
Pt\s—¢H, Lt tCl, 
GH, Ie. 








Wegen der zyklischen Struktur des Komplexes zeichnet sich aber in 
in diesem Falle die rote Modifikation durch einen verhaltnismalsig 
hohen Stabilitatsgrad aus. Bei gewdhnlicher Temperatur hilt es 
sich im Gegensatz zu dem unbestiindigen Chloride von ENrnuske 


1 Berl. Ber. 43 (1910), 1200. 
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jabrelang unverindert und erst bei 136.5° findet eine plétzliche 
Umlagerung in eine andere lésliche Modifikation statt. 

In Anbetracht dieser interessanten Isomerieerscheinungen lag 
es nahe, aibnliche Verhiltnisse bei den analogen Selenverbindungen 
niher zu verfolgen. Auf Herrn Prof. L. Tscuucarrrs Aufforderung 
unternahm ich die Untersuchung dieser Frage. 

Die einzigen Literaturangaben tiber komplexe Platinverbindungen 
organischer Selenide riihren von Perren! her, dessen Untersuchungen 
sich jedoch auf den Fall des Athylselenids (C,H,),Se beschranken. 
Ks hat sich erwiesen, dafs mit den entsprechenden Schwefelverbin- 
dungen insofern eine Analogie besteht, dafs zwei isomere Verbin- 
dungen von der Zusammensetzung PtCl,.2(C,H,),Se isoliert werden 
konnten. Dieselben lassen sich durch Wechselwirkung von K,PtCl, 
mit Athylselenid leicht erhalten und auf Grund ihrer verschiedenen 
Léslichkeitsverhaltnisse voneinander trennen. Die eine, als a-Modi- 
tikation bezeichnet, ist leicht léslich, schmilzt bei 55° und zeichnet 
sich durch rétlichgelbe Farbe aus. Die andere _ schwerlésliche 
8-Modifikation stellt schwefelgelbe tafelférmige Kristalle vor die bei 
73° schmelzen. 

Die Isomerie verschwindet aber in der Regel sobald man die 
Chloratome durch irgendwelche andere Anionen ersetzt. Ahnliche 
lsomerieerscheinungen konnte Prerren auch bei Sulfidselenidverbin- 
dungen, und zwar ebenfalls nur fiir einen einzigen Fall — fiir das 
Chlorderivat Pt(C,H,),8.(C,H,),Se.Cl, — feststellen. 

Die Untersuchungen von Prrren erstrecken sich ferner aut 
Verbindungen des vierwertigen Platins vom Typus Pt.2(C,H,),SeX, 
X = Cl, H,, J), bei welchem jedoch keine Isomeriefille auftreten. 
Keine Isomerie ist auch bei Verbindungen des Typus Pt.3Se(C,H,),.X, 
beobachtet worden, welche wohl als Koordinativungesittigte nach 
der A. Wrernerschen Theorie aufzufassen sind, sowie bei gemischten 
Selenid-Pyridinverbindungen: PtPy.Se(C,H,),X,. 

In der vorliegenden ersten Mitteilung sind die Isomerieverhilt- 
nisse besprochen worden, welche bei den Derivaten der folgenden 
Selenide auftreten: 

’ 
| UisCH (CH,) 
CHy\ . CH,—CH,—CH,. CH, AU, «. \ ge 
CH,/ CH,—CH,—CH,/ CH. 


3\ | 4 
cH, HOA 


» - anorg. Chem. 20 (1899), 62. 
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CoHs\g, CH. —Se—CH.—CH..-CH, 


CHY Se—C,H,, 
4g "45 





und zwar ist hierbei zunichst nur von denjenigen Komplexen die 
Rede, welchen die Zusammensetzung Pt.2R,SeX, (wobei X meistens 
= Cl) zukommt. 


Experimentelles. 


Zur Darstellung der komplexen Platinverbindungen von der 
Zusammensetzung PtCl,.2SeR, habe ich in der Regel folgendes Ver- 
fahren benutzt. 

1 Mol. K,PtCl, in 4°/, wisseriger Lisung wurde bei gewéhn- 
licher ‘Temperatur mit 2 Mol. R,Se geschiittelt, bis die Kalium- 
platinchloriirlésung véllig entfarbt war. Hierbei wurde hauptsiichlich 
das g-lsomere meistens mit etwas #-Verbindung verunreinigt erhalten. 
Zur Darstellung der §-Modifikation wurde 1 Mol. K,PtCl, in 4°/, 
wiisseriger Lésung mit 4 Mol. R,Se gemengt, in einer gut ver- 
schlossenen Flasche auf dem Wasserbade bei einer Temperatur von 
70—75° digeriert, wobei alles bald in Lésung geht. Nach halb- 
stiindigem Erwairmen und Schiitteln wurde die erkaltete Lésung in 
einer Schale in Vakuo iiber Calciumchlorid und Paraftin- oder 
Gummistiickchen verdampft, wobei das 8-lsomere und KCl zuriick- 
bleiben; letzteres wird durch gutes Waschen mit destilliertem Wasser 
entfernt. Die reinen Produkte miissen fast vollkommen geruchlos 
sein. Andernfalls haftet ihnen noch etwas Selenid an, das durch 
Auswaschen zu entfernen ist. 

Bevor ich zur Beschreibung der einzelnen von mir dargestellten 
und untersuchten Verbindungen schreite, seien mir noch einige Be- 
merkungen in bezug auf die bei der Analyse der platin- und selen- 
haltigen Kérper benutzten Methoden gestattet. 

Bestimmung des Platins. Die in einem offenen Rosrschen 
Tiegel abgewogene Substanz (etwa 0.1 g) wird mit einem Tropfen 
Schwefelsiure befeuchtet und mit der Sparflamme iufserst vorsichtig 
(um Spritzen vorzubeugen) erwarmt. Sobald die Zersetzung der Sub- 
stanz voriiber ist, wird die iiberschiissige Schwefelsiure abgeraucht, 
Deckel und Rohr aufgesetzt und der Tiegel wihrend einer halben 
Stunde im Wasserstoffstrom gegliiht (die ersten 5 Minuten mit einem 
gewohnlichen Bunsenbrenner, die weiteren ca. 10 Minuten mit einem 
Mexerschen Brenner — bis zum Aufhéren der blauen Selenfirbung 
der Flamme). Hierbei entweicht das Selen als SeH, und das im 
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Tiegel hinterbliebene Platin kann (nach Erkalten im Exsikkator) 
direkt gewogen werden. Die Differenz ist weniger als 0.1°/,.? 

Bestimmung des Selens. Die abgewogene Menge Substanz 
wird in ein langes (20 cm), schrig auf einem Sandbad gesetztes 
Reagenzrohr (am besten aus Quarzglas) gebracht, mit Kénigswasser 
versetzt und stundenlang gekocht.” Nach der erfolgten Zersetzung 
wird die Flissigkeit auf ein sehr kleines Volum eingedampft, indem 
man darauf achtet, dafs sich keine etwa an den Wiinden bleibende 
Substanz zersetze. Dann wird etwa 10 ccm Wasser hinzugefiigt und 
nétigenfalls die iberschiissige Séure durch etwas Alkali abgestumpft 
die Reaktion darf nur schwach sauer sein). Die erhaltene Lésung, 
welche ganz klar sein mufs, versetzt man nun mit ein paar Kubik- 
zentimeter heilsgesittigter Hydrazinsulfatlésung und erwirmt einige 
Zeit bis das gesamte Platin und Selen als grober flockiger Nieder- 
schlag abgeschieden wird. Letzterer wird auf einem gewogenen Filter, 
bzw. auf einem Goocuschen Tiegel gesammelt, mit heifsem Wasser 
ausgewaschen, hei ca. 100° getrocknet und gewogen. Man erhilt 
so das Gesamtgewicht von Pt+ Se. Wird nun der Niederschlag 
im Wasserstoffistrome auf oben angegebene Weise gegliiht und das 
riickstiindige Platin gewogen, so erhilt man den Selengehalt. Die 
Selenbestimmung gibt im allgemeinen weniger zufriedenstellende 
Resultate, als diefenigen des Platins. 

Die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff geschieht 
durch Verbrennen der Substanz im Sauerstoffstrome nur mit einem 
Gemisch von Kupferoxyd und Bleichromat und mit einer vorgelegten 
Silberspirale. 


' CH... 
Verbindungen des Methylselenids, cu, /8* 


Beim Schiitteln von K,PtCl, (1 Mol.) mit Methylselenid (2 Mol.) 
bei 20° bildet sich sofort ein gelber Niederschlag, und die Reaktion 
ist ungefahr in 20 Minuten beendet. Der Niederschlag wurde sorg- 
filtig mit Wasser gewaschen und zwischen Fliefspapier getrocknet. 
Das Reaktionsprodukt ist sehr wenig oder fast unldslich in Ather, 
Alkohol, Benzol, Toluol und Aceton; in Chloroform lést es sich nur 
teilweise. Der lésliche Teil kristallisiert aus Chloroform in orange- 


‘ Ohne Schwefelsiiurezusatz fillt die Analyse wegen Fliichtigkeit der 
Komplexe zu gering aus; mehr als ein Tropfen auf 0.1 g Substanz nicht notig, 
man achte aber darauf, dafs die ganze Substanzmenge benetzt werde. 

* Das verdampfende Kénigswasser wird bestiindig durch neues ersetzt. 
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roten sechskantigen Tafeln; der unlésliche ist schwefelgelb und an- 
scheinend amorph. Die beiden Kérper schmelzen bei 163—163.5° 
unter Zersetzung. Ungefihr bei 158° wird die Farbe etwas dunkler 
und beim Schmelzen dunkelbraun. Wie aus den weiter mitgeteilten 
Analysen hervorgeht, sind die beiden Verbindungen isomer und ent- 
sprechen der Zusammensetzung PtCl,.2(CH,),Se. 

Die «-Modifikation liegt nach ihrer Bildungsweise und ihren 
Kigenschaften zu urteilen, in dem léslichen Anteil vor. Sie lafst 
sich bequem aus Chloroform umkristallisieren und scheidet sich aus 
diesem Lésungsmittel in gut ausgebildeten sechsseitigen Tafeln von 
orangeroter Farbe ab. Bei 25° betriigt ihre Léslichkeit (in Gramm 
Substanz pro 100 g Lésungsmittel): 





Lésungsmittel | Chloroform | Aceton Toluol | Methylalkohol  Athylither 


Léslichkeit. . 10.5 2.0 1.3 0.4 0.14 


Die isomere £-Modifikation bildet sich meistens gleichzeitig mit 
der a-Form und ist in dem schwer léslichen Anteil des obigen 
Rohproduktes enthalten. Man erhalt sie in reinem Zustande durch 
Wechselwirkung von 1 Mol. der «-Verbindung (bzw. des Koch- 
gemisches der beiden Isomeren), mit 2 Mol. Methylselenid, oder von 
1 Mol. K,PtCl, mit 4 Mol. (CH,),Se. Sie stellt eine mikrokristal- 
linische, schwefelgelbe, in den gewoéhnlichen organischen Lésungs- 
mitteln so gut wie unlésliche Masse vom Schmelzpunkt 163—163.5° 
dar. Bei Gemischen von «- und #-Isomeren in verschiedenen Ver- 
haltnissen bleibt der Schmelzpunkt unveriindert, und ist als Uber- 
gangspunkt der einen Form in die andere anzusehen. Beim Er- 
wirmen der §-Form mit Chloroform geht etwas in Liésung und 
durch Kristallisieren werden schwefelgelbe und orangerote Kristalle 
erhalten. 

Andererseits geht auch die «-Modifikation bei wiederholtem 
Umkristallisieren aus Chloroform teilweise in das #-Isomere iiber. 
Diese Umwandlung lafst sich leicht verfolgen, indem man von 
groisen ausgelesenen Kristallen der ¢-Verbindung ausgeht. Der Vor- 
gang ist folglich umkehrbar, und zwar vollzieht sich die gegenseitige 
Umlagerung der beiden Isomeren noch leichter als bei den ent- 
sprechenden Schwefelverbindungen. Jede Modifikation fir sich strebt 
zu einem gewissen Gleichgewichtszustande. Die Umlagerungs- 
geschwindigkeit scheint aber in hohem Grade von geringen Verun- 
reinigungen des verwendeten Liésungsmittels abzuhingen, so dafs 
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man mit Chloroform verschiedener Provenienz oft entgegengesetzte 
Resultate in bezug auf die Mengenverhdltnisse der @- und §-Modi- 
tikationen erzielt. 

Die Analysen der sorgfaltig gereinigten Priparate ergaben fol- 
gende Resultate: 

Die «-Verbindung: 


0.10295 g Substanz gaben 0.0415 g Pt 


0.1860 g¢g . , 0.1862 g Pt + Se und 0.0749 g Pt 
0.1539 g i , 0.0566 g CO, und 0.0335 g H,0. 


PtC,H,,Se,Cl,, Ber.: Pt 40.29 Se 32.64 C 9.92 H 2.48 
Gef.: Pt 40.31 Se 32.95 C€C 10.03 H 2.42 

Die §-Verbindung: 

0.1205 g Substanz gaben 0.0483 g Pt 

0.1975 g , , 0.1442 g Pt + Se und 0.0790 g Pt 

0.1901 ¢g ” » 0.0700 g CO, und 0.0419 g H,0. 


PtC,H,,Se,Cl,. Ber.: Pt 40.29 Se 32.64 C 9.92 H 2.48 
Gef.: Pt 40.08 Se 33.01 C 10.04 H 2.45 


Die Léslichkeit der @-Modifikation erméglichte eine Molekular- 
gewichtsbestimmung, welche nach der kryoskopischen Methode in 
Bromoformlésung ausgefiihrt wurde, und ein einfaches Molekular- 
gewicht, entsprechend der Formel PtCl,.2(CH,),Se, ergab: 

0.442 g Substanz in 38.655 g Lésungsmittel gaben 0.33° De- 
pression. 


PtC,H,,Se,Cl,. Ber: M= 484.  Gef.: M = 498. 


Nimmt man die Darstellung der Komplexverbindung bei még- 
lichst niedriger Temperatur und triagt Sorge, das griindlich ausge- 
waschene Rohprodukt unmittelbar nach der Darstellung zu _ unter- 
suchen, so ist es leicht, auf die Spur der dritten y-Modifikation zu 
kommen. Allerdings ist es kaum méoglich, dieselbe im Zustande 
vollkommener Reinheit zu erhalten, denn sie geht mit aufserordent- 
licher Behendigkeit selbst bei gew6hnlicher Temperatur in die beiden 
anderen tiber. Wird aber der auf obige Weise frisch dargestellte, 
etwas mifsfarbene (nicht rein gelbe) Niederschlag nach sorgfaltigem 
Auswaschen mit kaltem Wasser, mit einer wisserigen Lésung des 
Reiserschen I-Chlorides [Pt.4(NH,)|Cl, zusammengebracht, so ent- 
steht griines Maanussches Salz gemiifs der Gleichung: 


/Pt.4(CH,),Se|PtCl, + [Pt(NH,),JCl, = [Pt.4(NH,)]PtCl, + 
'Pt.4(CH,),SeCl,. 
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Die unbestindige Verbindung [Pt.4(CH,),Se}Cl, zerfillt hierbei 
teilweise in [Pt.2(CH,),SeCl,] und in (CH,),Se, was sich sofort durch 
das Auftreten eines intensiven Methylselenidgeruchs kund gibt. Das 
erhaltene Macnussche Salz wurde durch die Reaktion mit AgNO, 
‘Bildung des fleischfarbenen Silbersalzes Ag,PtCl,), sowie durch die 
folgende Analyse identifiziert: 


0.1318 g Substanz gaben 0.0849 g Pt. 
PtN,H,Cl,. Ber.: Pt 65.00. Gef.: Pt 64.41. 


Die Analyse fiel etwas zu niedrig aus, da das Salz etwas durch 
Fasern von Fliefspapier verunreinigt war. 

Kontrollproben mit reinen @- und #-Verbindungen, wie auch im 
weiteren bei den héheren Homologen, ergaben negative Resultate. 
Der Niederschlag, der lange gestanden oder mit organischen Lésungs- 
mitteln bearbeitet worden ist, gibt keine griine Fiirbung, was darauf 
hinweist, dafs die y-Form sehr unbestindig ist und in Lésungen, 
ja selbst in trockenem Zustande, sehr leicht dissoziiert, bzw. sich 
umlagert. Bei der tiufserst labilen Natur dieser Modifikation ist es 
nicht gelungen deren Gehalt im Rohniederschlag zu ermitteln. Die 
folgenden, an dem frisch bereiteten Niederschlag angefiihrten Ana- 
lysen beweisen aber jedenfalls, dafs demselben die nimliche Zu- 
sammensetzung PtC],.2(CH,),Se zukommt, wie den beiden anderen 
Isomeren. 

Analyse des frisch erhaltenen Niederschlags: 


1. 0.1000 g Substanz ergaben 0.0402 g Pt, 
2. 0.1000g _,, ,» 0.0408 g Pt. 


PtC,H,,Se,Cl,. Ber.: Pt 40.29 Gef.: Pt 40.20 und 40.30. 


Im ganzen entsprechen somit der Zusammensetzung PtCl,.2(CH,),Se 
drei isomere Formen a, # und y, deren Bildungsweise und Eigen- 
schaften eine sehr nahe Analogie mit den entsprechenden Schwefel- 
verbindungen erkennen lassen. Auf Grund der A. Wernerschen 
Koordinationstheorie entspricht den beiden monomeren @- und 8-Mo- 
difikationen die Formel [Pt.2(CH,),SeCl,], der y-Modifikation dagegen 
eine dimere: [Pt.4(CH,),Se]PtCl,. (Vgl. weiter Zusammenfassung.) 

Die Verbindung Pt.2(Me,Se)Br, wurde aus 1 Mol. Kaliumplatin- 
bromiir und 2 Mol. Methylselenid erhalten. Die Reaktion geht sehr 
schnell von statten und endigt wahrend 8—5 Min.; es bildet sich 
ein schmutzig-gelber Niederschlag der schwerer léslich in Chloroform 
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ist als das betreffende Chlorid, die Kristallisation ergab rote Kristalle; 
welche bei 171° unter Zersetzung schmelzen. Mit iberschiissigem 
Selenid bearbeitet, bleibt es unverindert, woraus folgt, dafs hier 
nur eine Form vorhanden ist. 

Die Analyse der Kristalle ergab: 


0.1000 g Substanz gaben 0.0339 g Pt. 
PtC,H,,Se,Br,. Ber.: Pt 34.03. Gef.: Pt 33.90. 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Me- 
thode in Bromoformlésung: 

0.493 g Substanz in 33.619 g Lésungsmittel gaben 0.37° De- 
pression. 


PtC,H,,Se,Br,. Ber.: M = 573. Gef.: M = 571. 


Verbindungen des Athylselenids (C,H,),Se. 


Die beiden der Formel PtCl,.2(C,H,),Se entsprechenden Iso- 
mere sind, wie bereits erwihnt, zuerst von Perren erhalten worden. 
Die Angaben dieses Forschers kann ich durchwegs bestiatigen. 

Das «-Isomere stelit lange prismatische Nadeln vor, von gelb- 
licher bis roter Farbe. Smp. 55°. Leicht léslich in Ather, Alkohol, 
Benzol und Chloroform. Mit Silbernitrat reagiert 1 Atom Chlor 
leichter als das zweite. 

Das 8-Isomere bildet hellgelbe Prismen oder Tafeln, Schmelz- 
punkt 73°; leicht léslich in Chloroform, warmem Alkohol; beinahe 
unldslich in Ather. Mit AgNO, gibt es das Nitrat Pt.2SeAe, .(NO,).. 

Die Reaktion zwischen 1 Mol. K,PtCl, und 2 Mol. Athylselenid 
geht etwas langsamer von statten als beim Methylselenid und er- 
fordert ungefihr 25—30 Min. Als Reaktionsprodukt erhalt man je 
nach der Temperatur und den Konzentrationsbedingungen entweder 
die a@-Modifikation oder ein Gemisch der beiden. Der frisch er- 
haltene Niederschlag gibt mit dem Rersetschen I-Chlorid keine 
griine Fiarbung, folglich ist die y-Verbindung hier nicht vorhanden. 





Verbindungen des Propylselenids (C,H_),Se. 


Beim Schiitteln von 2 Mol. norm. Propylselenid mit 1 Mol. 


K,PtCl, entsteht erst nach einiger Zeit ein Niederschlag und die 


Reaktion ist etwa in 1 Stunde beendet. Anfinglich bildete sich ein 
zihes Kliimpchen, welches beim Abkihlen allmihlich erhirtet und 
bequem zwischen Fliefspapier abgeprefst werden kann. Auf diese 
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Weise werden dlige Beimengungen entfernt und man erhilt eine 
undeutlich kristallinische Masse, welche in den meisten organischen 
Lésungsmitteln (Alkohol, Ather, Chloroform usw.) leicht léslich ist 
und am besten aus Methylalkohol umkristallisiert werden kann. 
Man erhalt so grofse, schén ausgebildete Individuen von roter 
Farbe. Der Schmelzpunkt liegt bei 42.5—43° (ohne Zersetzung). 
Die Verbindung stellt offenbar die «-Modifikation vor. Verschiedene 
Versuche, welche mit der Absicht vorgenommen wurden, die andere — 
3-Modifikation — darzustellen, erwiesen sich bisher als erfolglos. 
Die Analyse der Kristalle ergab: 


0.1000 g Substanz — 0.0327 g Pt 
0.1884 g se — 0.1678 g CO, und 0.0814 g H,0O. 


PtC,,H,,Se,Cl,. Ber: Pt 32.72 © 2416 H 4.7 
Gef.: Pt 32.70 C 24.29 H 4.80. 


Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode 
in Bromoform: 

0.485 g Substanz in 38.094 g Lésungsmittel gaben 0.31° De- 
pression. 


PtC,,H,,Se,Cl,. Ber.: M = 596. Gef.: M = 591. 


Das norm. Butylselenid gab mit K,PtCl, ein dunkles dlartiges 
Produkt, das nur schwierig zu reinigen war und deshalb nicht weiter 
untersucht wurde. 


Verbindungen des Isoamylselenids (C,H, ,),Se. 


Beim Schiitteln von Isoamylselenid mit einer Kaliumplatin- 
chlorirlésung bildet sich ein orangefarbener Niederschlag, anfangs 
von zaher, spaiterhin von kérniger Konsistenz. Die Reaktion davert 
dem héheren Molekulargewicht des Selenids entsprechend viel linger 
als bei den niedrigeren Homologen — ca. 7 Stunden. Der frisch er- 
haltene Niederschlag verhielt sich indifferent gegentiber dem 
I. Retserschen Chlorid, woraus sich auf die Abwesenheit des y-Chlorids 
schliefsen lafst. Da sich die Substanz als in Chloroform allzuleicht 
léslich erwies, wurde zur Kristallisation Ather benutzt. Hierbei zer- 
fel das Rohprodukt in zwei Anteile: in einen leicht léslichen und 
einen unlédslichen. Die beiden Anteile besafsen eine und dieselbe 


Zusammensetzung PtCl,.2(C,H,,),Se. 


Die leicht lésliche Verbindung, welche die «-Modifikation vor- 
stellt, lafst sich am besten aus Methylalkohol oder aus Ather-Alkohol 
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umkristallisieren, Sie stellt grofse schuppenartige Tafeln von rétlich- 
gelber Farbe vor, die bei 97—97.5° schmelzen (ohne Zersetzung). 

Der in Ather unlésliche Anteil, welcher wohl der 8-Moditikation 
entspricht, bildet dagegen eine undeutliche kristallinische Masse von 
hellgelber Farbe und vom Schmelzpunkt 115—116° Er lést sich 
leicht in Chloroform auf, ohne indessen in die @-Modifikation iiber- 
zugehen. Eine solche Umwandlung findet indessen statt beim Sieden 
der Chlorotormlésung. Es wollte mir bisher nicht gelingen, die 
«-Modifikation in das #-lsomere auf iibliche Weise umzuwandeln. 
Auch bei der Zusammenwirkung von Amylselenid mit Kaliumchloro- 
platinit bildet sich manchmal nur die «-Verbindung. 

Die Analyse der beiden [someren ergab: 

a-Form: 
0.1000 g Substanz gaben 0.0275 g Pt 


0.1644 g e 5, 9.2050 g CO, und 0.0913 g H,O 

0.1350 g , » 0.0673 gSe+ Pt und 0.0373 g Pt. 

PtC,, H,Se,Cl,. Ber.: Pt 27.54 Se 22.31 C 33.90 H 6.21 
Gef.: Pt 27.50 Se 22.22 C 34.00 H 6.17 


Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode 
in Bromoform: 

0.5258 g Substanz in 35.7623 g Lésungsmittel gaben 0.265" 
Depression. 


PtC,,H,,Se,Cl,. Ber.: M = 708. Gef.: M = 737. 


f-Form: 


0.1000 g Substanz gaben 0.0276 g Pt 
0.1438 g MW , 0.0716 g Pt + Se und 0.0397 g Pt 
0.1733 ¢g 7 » 0.2144 g CO, und 0.0975 g H,0. 


PtC,,H,,Se,.Cl,. Ber.: Pt 27.54 Se 22.31 C 33.90 H 6.21 
Gef: Pt 27.60 Se 22.19 C€ 33.74 H 6.25 


Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem Wege in 


Bromoform: 
0.404 g Substanz gaben in 33.440 g Lésungsmittel 0.225° De- 
pression. 


PtC,,H,,Se,Cl,. Ber.: M = 708. Gef.: M = 7783. 


Verbindungen des Phenylselenids (C,H.),Se. 


2 Mol. Phenylselenid ergaben mit 1 Mol. K,PtCl, einen orange- 
roten Niederschlag. Nach 15stiindigem Schiitteln war die Liésung 
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noch nicht vollkommen entfirbt; darum wurde noch Phenylselenid 
zugefiigt und weiter geschiittelt. Nach 20 Stunden war nur noch 
eine schwache Farbung bemerkbar. Der Niederschlag wurde mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, zwischen Fliefspapier ge- 
prefst und so vom iiberschiissigen Selenid befreit. Auch in diesem 
Falle konnte, und zwar mit Hilfe von Chloroform, eine Scheidung 
des Rohprodukts in zwei Anteile bewirkt werden, welche sich durch 
ihre Léslichkeitsverhaltnisse und Farbe voneinander unterschieden. 
Der leichter lésliche Anteil, welcher wohl der «@-Moditikation ent- 
spricht, kristallisiert in roten Kristallen vom Schmelzpunkt 180°; 
der schwer lésliche ist bedeutend heller gefarbt und entspricht augen- 
scheinlich der $-Modifikation. Sein Schmelzpunkt liegt bei 178 bis 
179°. Beide Formen sind fast-unléslich in Ather und Alkohol. 
Die Analyse ergab folgendes: 


a-Form: 
0.1230 g Substanz gaben 0.03265 g Pt 
0.1567 g of 4» 0.2265 g CO, und 0.0409 g H,O. 


PtC,,H,,Se,Cl, Ber.: Pt 2664 C 39.35 H 2.73 
Gef.: Pt 2654 C 39.42 H 2.90. 


6-Form: 
0.1134 g Substanz gaben 0.0302 g Pt 
0.1632 g i 0.2346 g CO, und 0.0437 g H,0. 


PtC,,H,,Se,Cl,. Ber.: Pt 2664 C 39.35 H 2.73 
Gef.: Pt 26.63 C 89.20 H 2.97. 
Molekulargewichtsbestimmung der ¢-Form auf kryoskopischem 
Wege in Bromoform: 
0.362 g Substanz in 35.314 g Lésungsmittel gaben 0.21° De- 
pression. 
PtC,,H,,Se,Cl,. Ber.: M = 732. Gef.: M = 703. 


Verbindungen des Diathyltrimethylendiselenids 
C,H.SeCH,CH,CH, .Se.C,H.. 


1 Mol. K,PtCl, mit 1 Mol. Diithyltrimethylendiselenid ge- 
schiittelt gibt recht schnell einen roten Niederschlag, welcher bei 
der Verarbeitung mit Chloroform in zwei Anteile zerfallt: 1. Der in 
Chloroform lésliche Teil ist hellgelb und kann auch aus 1 Mol. 
K,PtCl, und 2 Mol. Diselenid durch Erwirmen auf dem Wasser- 
bade bis 70° erhalten werden. Schmelzpunkt 176.5°. 2. Der in 
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Chloroform unlésliche Teil, schmutziggelb ins braune iibergehend, an- 
scheinend amorph, unldslich in organischen Lésungsmitteln. Sein 
Schmelzpunkt liegt ebenfalls bei 176—176.5°. Im Gegenteil zu der 
hellgelben Modifikation reagiert aber dieses zweite Isomere mit dem 
I. Retserschen Chlorid unter Bildung von griinem Maenusschen 
Salz. Beim Erwiirmen im trockenen Zustande isomerisiert es sich 
bei einer Temperatur von etwa 110° in die hell gefiirbte Modifikation. 
Die Analyse ergab: 








Die helle Modifikation: 


0.1000 g Substanz gaben 0.0372 g Pt 
0.1548 g a » 0.0925 g CO, und 0.0453 g H,0. 


PtCl,Se,C,H,,. Ber.: Pt 37.21 C 16.04 H 8.05 
Gef.: Pt 37.20 C 16.29 H_ 3.25. 
Die rote Moditikation: 


0.1000 g Substanz gaben 0.03725 g Pt 
0.1479 g - » 0.0878 g CO, und 0.0437 g H,0. 


Pt,Cl,Se,C,,H,,. Ber.: Pt 37.21 © 16.04 H 3.05 
Gef.: Pt 37.25 C1619 H 3.28. 


Molekulargewichtsbestimmung der hellen Modifikation nach der 
kryoskopischen Methode in Bromoform: 


0.2268 g Substanz in 35.9700 g Lésungsmittel gaben 0.17° De- 
pression. 
PtCl,Se,C,H,,. Ber.: M = 524. Gef.: M = 536. 


Die helle leicht lésliche Form hat somit ein einfaches Mole- 
kulargewicht, entsprechend der Formel PtCl,C,H, .Se(CH,),.SeC,H,, 
und nach seiner Bildungsweise und anderen Eigenschaften zu ur- 
teilen, stellt sie héchstwahrscheinlich die $-Modifikation vor. 

Dagegen liegt in dem unléslichen Isomeren offenbar ein Ana- 
logon des griinen Salzes von Maenus, also die y-Modifikation vor, 
was vor allem durch seine Wechselwirkung mit dem Chlorid der 
I. Rerserschen Base bewiesen wird: 

“PuC,H,SeCH, —CH,—CH,—SeC, H,),]PtCl, + (Pt.4NH,jCl, = 


= [Pt(C,H,Se—CH,—CH, —CH,—SeC,H,), JC], + [Pt.4NH, ]PtCl,. 













Zusammenfassung und Schlufs. 





Aus den im obigen mitgeteilten Tatsachen geht zuniichst her- 
vor, dafs die Isomerieverhaltnisse bei den selenorganischen Platin- 




















Uber Komplexverbindungen des Platins mit organischen Seleniden I. 253 


verbindungen von der Zusammensetzung PtCl,.2R,Se mit denjenigen 
volilstindige Analogie aufweisen, welche von C. W. BLuomsrranp, 
P. Kuason, L. Tscuugarrr und W. Supporin bei den entsprechenden 
Schwefelverbindungen aufgefunden worden sind. In den meisten 
Fiillen treten die Komplexverbindungen von obiger Zusammen- 
setzung, wie solches bereits von Perren in der Athylreihe fest- 
gestellt worden ist, — in zwei Formen auf, die sich voneinander 
durch ihre Léslichkeitsverhiltnisse, ihren Schmelzpunkt und ihre 
Farbe meistens recht scharf unterscheiden. Die eine Form, welche 
wir aus Analogiegriinden als die «-Modifikation betrachten, ist in 
der Regel nach derselben Methode erhiltlich wie die e-Formen ent- 
sprechender Schwefelverbindungen. Sie kennzeichnet sich durch 
verhaltnismifsig leichtere Léslichkeit und dunklere, meistens rote 
oder gelbrote Farbe. Die andere — §-Modifikation — kennzeichnet 
sich durch hellere (meistens gelbe) Farbe und Schwerldslichkeit. 
Sie ist, wenigstens in einigen Fillen, aus der @-Form erhiltlich, 
und zwar durch Bearbeitung mit iiberschiissigem Selenid, von 
welchem 2 Mol. fixiert werden: PtC],.2R,Se + 2R,Se = PtCl,.4R,Se 
und durch nachtragliche Abspaltung von 2R,Se: PtCl,.4R,Se = 
PtCl,.2R,Se + 2 R,Se. 

Diese EKigenschaften, bzw. Bildungsweisen erinnern aufs leb- 
hafteste nicht nur an die entsprechenden Verhiltnisse bei den Sulfid- 
verbindungen PtC],.2R,S8, sondern auch an diejenigen bei den iso- 
meren Platiniaken PtCl,.2NH,. 

Wollen wir demnach die mutmafsliche Konstitution der im 
obigen beschriebenen Selenverbindungen zum Ausdruck bringen, so 
bleibt uns nichts iibrig, als uns durch diese Analogie leiten zu 
lassen. Nun ist noch vor kurzem die Frage nach der Konstitution 
der komplexen Platinbasen von L. 'TscuuGarrr! in einer kritischen 
Studie eingehend besprochen worden, und zwar mit dem Ergebnisse, 
dafs zurzeit die beste Ausdrucksweise fiir das gesamte diesbeziig- 
liche T'atsachenmaterial von der A. Werrnerschen Koordinations- 
theorie gegeben wird, 

Dieser Theorie gemifs werden die @- und #-Modifikationen am- 
moniak- und sulfidhaltiger Platinbasen, wie bereits im Anfang dieser 
Abhandlung erwihnt, stereochemisch gedeutet, und zwar als cis- und 
trans-Konfigurationen aufgefafst. Ubertragen wir diesen Standpunkt 


' L. Tscuvearrr, Uber die chemische Konstitution der Komplexverbin- 
dungen. St. Petersburg 1910. 
Z. anorg. Chem. Bd. 73. 17 
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aut die Platinverbindungen organischer Selenide, so erhalten wir 
die folgenden Strukturbilder: 


CH CH 
a Se Cl tne | 
CH, CH, 
cop ™ CH 
“3 \Se” | Cl’ Sef 3 
CH, NCH, 
a-Form (cis-Modifikation) 6-Form (trans-Modifikation) 


Die Analogie zwischen den Plato-Sulfid- und Selenidverbindungen 
erstreckt sich aber auch noch weiter. So konnte auch bei den 
Selenidplatinkomplexen das Auftreten eines Magnusschen Salzes 
konstatiert werden, und zwar ganz ebenso wie bei den entspre- 
chenden Schwefelverbindungen fiir das erste Glied der homologen 
Reihe. Diesem Salz mit zwei komplexen lonen miissen wir demnach 
der Koordinationstheorie gemiifs die Formel |Pt.4(CH,),Se}{ PtCl, | 
zuerteilen. 

Demselben Typus des Maanusschen Salzes begegnen wir ferner 
bei den Derivaten des Diselenids C,H, —Se—CH,—CH,—CH, —-Se— 
C,H,, und zwar zeichnet sich hierbei das Salz seiner zyklischen 
Struktur gemiifs durch einen bedeutend héheren Bestindigkeitsgrad 
aus, als in der Methylreihe, wiederum in vollstandiger Analogie 
mit den entsprechenden Schwefelverbindungen. ! 

Andererseits tritt das monomere Derivat des Diithyltrimethylen- 
diselenids (auch wie bei dem entsprechenden Disulfid) nur in einer 
einzigen Moditikation auf, wie solches auch nach der WEerRNERschen 
Theorie fir eine derartige Verbindung* von zyklischer Struktur zu 
erwarten ist. | 

Auf Grund dieser Verhiltnisse erteilen wir den beiden Platin- 
verbindungen des Diselenids die Formeln: 

| | Pt.2C,H, —Se—(CH,), —-Se—C,H, |[PtCl,] 
ult 


[ PtC, H, —Se—(CH,), —Se-—-C,H,.Cl,] bzaw.: 


hur die Platinverbindung des Diithylithylendisulfids C,H..S.CH,.CH,. 

S.C,H, ist solehes bereits von L. Tscuucarrr und Sussorin, Ber. 43 (1910), 1200, 

festgestellt. Neuerdings sind ganz dhnliche Verhiltnisse in unserem Labora- 

torium von Herrn J. Benevo.ensxy fiir die Verbindung C,H,.S(CH,),8.C,H, auf- 
gefunden worden. (Privatmitteilung von L. TscucGaerr). 

* Aus denselben Griinden treten auch die Platoverbindungen der Diamine, 

z. B. Athylendiamin und Propylendiamin, |PtEnCl,}, | PtPnCl,] usw. nur in je 

einer Modifikation auf, wie solches seit geraumer Zeit Dank den schinen 

Untersuchungen von 38. Jérornsen und A. Werner bekannt ist. 
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C,H, C,H, i C,H, 
CH,—Se Se—CH,,. | (CH, —Se Cl 
CH,< Pte CH, | PtCl, u.CH,/ Pt. 
‘CH, —Se Se—CH, ‘CH, —Se Cl 


OH,  ©,H 0,H 


f, r 
J 7) 


Trotz der weitgehenden Analogie, welche, wie wir eben gesehen, 
zwischen den selenorganischen und schwefelorganischen Platinkom- 
plexen vorhanden ist, treten beim Vergleich der beiden Verbindungs- 
reihen auch gewisse Unterschiede hervor, auf die zum Schluls noch 
hingewiesen werden mag. 

Obschon die Platosulfidverbindungen bereits eine viel grifsere 
Labilitat im Vergleich mit den Platiniaken aufweisen, tritt die 
gegenseitige Umlagerungsfihigkeit der isomeren Formen bei den 
Selenkomplexen meistens noch in bedeutend héherem Malse hervor. 
So z. B. ist die y-Form der Methylselinidverbindung PtCl, .2(CH,),Se 
nur ganz kurze Zeit (einige Stunden) existenzfihig, wogegen sich 
die entsprechende Schwefelverbindung monatelang unveriandert hilt. 

| Derselben Ursache ist wohl der Umstand zuzuschreiben, dafs fiir 
das Propylselenid eine isomere (3-)Form iiberhaupt nicht dargestellt 
werden konnte. 

In gewissem Zusammenhang mit dieser Labilitét der Platin- 
selenverbindungen steht auch ihre verhialtnismilsig sehr grofse 
Bildungsgeschwindigkeit aus K,PtCl, und dem entsprechenden Selenid. 

Allgemein gesprochen, zeichnet sich das Selenatom durch héhere 
Beweglichkeit gegeniiber dem Schwefelatom aus, und daraus lassen 
sich die charakteristischen EKigenschaften der Selenide und der Platin- 
selenidkomplexe leicht herausfolgern. 
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Hierbei ersehe als angenehme Pflicht Herrn Prof. L. TscuuGarrr 
meinen besten Dank fiir das mir iiberlassene Thema und die warme 
Teilnahme fiir diese Arbeit auszusprechen. 


St. Petersburg, Chem. Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1911. 
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Notiz iiber die Hydrate des Natriumkarbonats. 
Von 


Rup. WrEGSCHEIDER. 


Das Natriumkarbonat bildet bekanntlich drei innerhalb ge- 
wisser Grenzen stabile Hydrate, die auf 1Na,CO, 1.7 und 10H,0O 
enthalten. Aufserdem ist noch die Existenz eines instabilen Hepta- 
hydrats véllig sichergestellt. Es ist aber noch eine erhebliche An- 
zahl anderer Hydrate beschrieben worden.! Bei den meisten ist 
die von Krtner® ausgesprochene Annahme wahrscheinlich, dafs sie 
(Jemische zweier Hydrate oder mit Mutterlauge behaftete Hydrate 
waren, da ihre Einheitlichkeit nicht dargetan ist. Das Pentadeka- 
hydrat von JACQUELAIN kann ein Gemisch von Dekahydrat und 
Mutterlauge oder wahrscheinlicher ein Gemisch von Dekahydrat und 
Kis gewesen sein. Gemische von Hydraten kénnen insbesondere 
darum leicht erhalten werden, weil Na,CO,.H,O bei Zimmertempe- 
ratur in Beriihrung mit Mutterlauge in wasserreichere Hydrate iiber- 
gehen kann, was schon SourinpDLER*® bemerkt hat. Ich habe daher 
bei der Bearbeitung der Natriumkarbonate fiir das ,,Handbuch der 
Mineralchemie“ von C. DorurEr (Dresden, Steinkopff, 1911) alle diese 
Hydrate mit Ausnahme der eingangs erwihnten vier sichergestellten 
und des Hydrats Na,CO,.2.5H,O als zweifelhaft bezeichnet* und 
insbesondere auch angenommen, dals J. THoMsEN mit seinem Di- 
hydrat der erwihnten Fehlerquelle zum Opfer gefallen ist.° Das 
Hemipentahydrat glaubte ich dagegen als ziemlich gut beglaubigt 
bezeichnen zu kénnen, da es in melsbaren Kristallen erhalten wurde; 
seinen Wassergehalt habe ich mit Riicksicht auf die mehrfach er- 
wiihnte Fehlerquelle als einer Uberpriifung bedirftig bezeichnet. 

Die Kristallform schien jedenfalls das Vorliegen eines vom 
Monohydrat (Thermonatrit) verschiedenen Hydrats zu beweisen. Denn 


' Literatur in Guewin-Kravutr-Friepuem, Handb. der anorg. Chemie II '. 
(Heidelberg 1906), S. 489—443. 

' Zeitschr. phys. Chem. 39 (1902), 642. 

* Mag. Pharm. 38 (1831), 15. 

* S. 168. 

> Ss. 188. 
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More! gibt fiir den Winkel 110:110 108°6', entsprechend dem 
Normalenwinkel 71°54’, wihrend der Thermonatrit fiir die analogen 
Flichen den Normalenwinkel 79°10’ hat.? Bei einer neuerlichen 
Betrachtung der angegebenen Zahlen fiel mir aber auf, dals der 
grofse Winkelunterschied zwischen Thermonatrit und dem Moxe.- 
schen Hydrat kaum mit den angegebenen Achsenverhiltnissen im 
Kinklang stehen diirfte. Sowohl Thermonatrit als das Hemipenta- 
hydrat sind rhombisch; die Achsenverhialtnisse sind 0.827: 1: 0.404, 
bzw. 0.794:1:0.439. Rechnet man aus dem Achsenverhiltnis des 
Morevschen Hydrats den Winkel 110:110, so findet man 103° 6’, 
108°6' ist also offenbar ein Druckfehler und der Winkel unter- 
scheidet sich von dem analogen des Thermonatrits um nicht viel 
mehr als 2°. Dieser Unterschied und die Unterschiede im Achsen- 
verhailtnis kénnen sehr wohl durch Ausbildungsfehler (Auftreten von 
Vizinalflachen u. dgl.) hervorgerufen sein, zumal die Kristalle des 
Hemipentahydrats nicht sehr gut ausgebildet gewesen zu sein scheinen., 
Somit ist die Identitét des Hemipentahydrats mit Thermonatrit 
wahrscheinlich und die Kristailform geradezu ein Grund, die Iden- 
titat anzunehmen. 

Die meisten Angaben Morris sind mit dieser Annahme ver- 
einbar. Das Auskristallisieren von Monohydrat bei 18—25° ist 
wohl méglich, da die Lésungen fiir das Dekahydrat ziemlich leicht 
iibersattigt bleiben, ebenso die Kristallisation unter 15° bei Gegen- 
wart von Natriumphosphat. Die Angabe, dals die Léslichkeit sich 
zwischen 0 und 50° wenig dndert, palst recht gut auf Thermo- 
natrit. Die Angabe Moreus, dals das Salz in seiner Mutterlauge 
bestandig sei, ist unerwiesen. Denn er zieht diesen Schiuls 
nur daraus, dafs beim Erhitzen gegen 40° die anderen daneben 
auskristallisierten Natriumkarbonathydrate verschwinden, wihrend 
das neue Salz bestehen bleibt. Bei dieser Temperatur ist aber das 
Monohydrat das stabile; es kann sich auch aus den anderen Hydraten 
beim Erwarmen gebildet haben. Dafs es bei 40° allein tibrig blieb, 
beweist also jedenfalls nicht, dafs es bei Zimmertemperatur von der 
Mutterlauge nicht verandert wurde. Gegen die Annalme, dafs 
Moret das Monohydrat in Hianden gehabt habe, sprechen nur die 
‘nicht ausfiihrlich mitgeteilten) Analysen. Nach dem friiher Be- 
merkten miifste der gegeniiber dem Monohydrat zu hoch gefundene 


' Bull. soe. f. min. 12 (1889), 546, 
* P. Grora, Chemische Kristallographiec. I], (Leipzig 1908), 5. 196. 
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Wassergehalt darauf zuriickgefiihrt werden, dafs die Proben infolge 
teaktion mit der Mutterlauge mit wasserreicheren Hydraten ver- 
unreinigt waren. Nun hat aber More. mehrere (die Zahl ist nicht 
angegeben) Analysen ausgefiihrt, sowohl unmittelbar nach dem Heraus- 
nehmen aus der Flissigkeit, als auch nach kiirzerem oder lingerem 
Liegen an der Luft. Die erhaltenen Wassergehalte liegen zwischen 
29.7 und 30°/,. Beider Annahme, dalfs teilweise umgewandelte Mono- 
hydratproben vorlagen, wire wohl ein starkeres Schwanken der ge- 
fundenen Wassergehalte zu erwarten. Da aber Moreen die Méglich- 
keit des Vorliegens von Monohydrat tiberhaupt nicht in Betracht 
gezogen und sein Salz auf Grund eines hierfiir nicht beweisenden 
Versuchs als gegen die Mutterlauge bestandig betrachtet hat, da 
ferner keine Sicherheit besteht, ob er alle erhaltenen Analysenwerte 
bei der Verdéffentlichung bericksichtigt hat, und da triftige Griinde 
fiir das Vorliegen des Monohydrats sprechen, bediirfen seine An- 
gaben iiber die Zusammensetzung wohl einer Nachpriifung. 

Ks ist daher nur ein instabiles Hydrat des Natriumkarbonats 
(das mit 7H,O) als sichergestellt anzunehmen, so lange nicht neue 
Tatsachen bekannt werden, die zur Annahme anderer instabiler 
Hydrate nétigen. 


Wien, 1. chem. Universitditslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1911. 
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Phosphoroxychliorid als kryoskopisches Losungsmittel. 
Von 


(FIUSEPPE Oppo und ANNA MANNESSIER.! 


Vor einigen Monaten verodfientlichte P. WaLpEN in dieser Zeit- 
schrift? eine Mitteilung itiber die Molekulargréfse von Stickstofi- 
pentoxyd, Uberchlorsiureanhydrid, Jodsiiureanhydrid und Cyanjodid 
in Phosphoroxychlorid bei der kryoskopischen Bestimmung. Wihrend 
sich bei dieser Fortsetzung, zum Teil auch Wiederholung der Unter- 
suchungen, die der eine von uns (Oppo) iiber dieses Lésungsmitte! 
vor 10 Jahren*® ausfihrte, fiir eine Reihe von Resultaten Uberein- 
stimmung ergibt, glaubt WALDEN die damals fiir den Schmelzpunkt 
einerseits und die kryoskopische Konstante andererseits ermittelten 
Werte als ungenau, weil zu niedrig, nachgewiesen zu haben. In 
der vorliegenden Abhandlung gedenken wir zu zeigen, wie die be- 
treffenden Verhiltnisse legen. 

1. Schmelzpunkt. Aus keiner der Abhandlungen von Oppo 
geht hervor, dafs er diese Konstante jemals fiir absolutem Phos- 
phoroxychlorid bestimmt hat. Man findet vielmehr ausdriickliche 
Kirklarungen und unzweideutige experimentelle Angaben, die den 
Beweis liefern, dafs Oppo das von ihm als Lésungsmittel benutzte 
Phosphoroxychlorid als hydrathaltig ansah, obwohl es fufserlich 
einwandsfrei erschien. 

‘T'atsichlich liest man in der ersten Abhandlung,* gleich nach der 
Beschreibung der Darstellung und Reinigung und nach Angabe des 
(zefrierpunktes —1.782°,° den auch WALDEN zitiert, folgendes wért- 
lich: ,doch stieg der Schmelzpunkt beim Aufbewahren (des 
Oxychlorids) in einem Gefals mit absolut schliefsendem einge- 
schliffenem Stopfen, mit und ohne Paraffindichtung, von Tag zu 
Tag langsam an; zugleich setzten sich an den Wandungen und 


' Aus dem Italienischen iibersetzt von RK. J. Mever-Berlin. 

* Z. anorg. Chem. 68 (1910), 307. 

®* Rend. Accad. Lincei 10, Ser. 5a, | sem. 452; IL sem. 54. 116. 207 
(1901); Gaxx. chim. ttal. 31 II (1901), 138. 146. 151. 158; 38 II (1903), 427; 
Bull. soe. chim. [3] 25 (1901), 897. 

‘ 1. ec. Garr. chim. S. 3 und Rendic. S. 453. 

* In den Rendiconti fehlt an der betreffenden Stelle infolge eines Druck 
tehlers das Minuszeichen. 
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am Boden des Gefdlses Hydratationsprodukte in Form durchsich- 
tiger gummiartiger Tropfen ab. Da suchte man mit allen Mitteln 
die Absorption von Luftfeuchtigkeit zu verhinder ist zu glauben, dafs 
solche Produkte im Oxychlorid gelést blieben unbeschadet 
des ganzen Reinigungsprozesses..... . 

Ferner heifst es in der Arbeit iiber Schwefelsiure — und 
Dischwefelsiureanhydrid:' ,Comme je l’ai montré dans un*mémoire 
précédant, loxychlorure de phosphore contient toujours des produits 
d’hydratation que ni par distillation, ni par cristallisation on ne 
parvient & éliminer complétement.* — Es folgt dann die Beschreibung 
des Verfahrens, mit dessen Hilfe die genannte Schwierigkeit mit 
Sicherheit tiiberwunden werden kann. 

WALDEN dagegen und mit ihm verschiedene andere Autoren, 
haben sich, statt sich an die Originalmitteilungen zu halten, die 
irrtiimliche Wiedergabe von Bruni* zu eigen gemacht, der, obwohl 
selbst Italiener, zuerst das Mifsverstandnis veranlalste; und so kommt 
es, dafs sie infolge seines Versehens den Autor gerade das Ent- 
gegengesetzte von dem sagen lassen, was er wirklich geschrieben hat. 

Ks ist tibrigens nicht ohne Interesse festzustellen, dals auch 
Wa.peEn darauf verzichtete das Phosphoroxychlorid absolut wasser- 
frei darzustellen. Nachdem er es nimlich auf den Schmelzpunkt 
1.25° gebracht hat, figt er hinzu (I. c. 8S. 309): ,,Weitere Versuche 
den Schmelzpunkt auf die Hohe von 2° (Besson) oder +2.5° 
‘THorPE) zu bringen, wurden unterlassen wegen der unangenehmen 
Kigenschaften des Phosphoroxychlorids. ..... .“. Dieses Praparat 
hat er dann, wie er angibt, als Lésungsmittel benutzt. 

Wir haben nun versucht, es vollkommen wasserfrei zu ge- 
winnen und den Erstarrungspunkt zu bestimmen. Tatsichlich er- 
fordert dies eine lange und miihevolle Arbeit, weil sie sowohl unter 
Ausschlufs jeder Spur Feuchtigkeit als auch ohne jede Unter- 
brechung durchgefiihrt werden muls. 

Schon eine Ruhepause weniger Stunden geniigt namlich, um 
den bis dahin erreichten Erstarrungspunkt von neuem zu erniedrigen, 
ohne dafs wir hierfiir eine bestimmte Ursache hitten entdecken 
kénnen, die aber keinesfalls mit dem Anziehen von Luftfeuchtigkeit 
in Beziehung steht. Das von uns befolgte Verfahren ist das von 
WALDEN angegebene: Das Oxychlorid des Handels, bezogen von der 
Firma Erba in Mailand, wurde zweimal iiber etwas Phosphor- 


1} «. Bull. S. 898: Gaxa. S. 162: Rend. S. 210. 
’ Lanpo.tt-Bérnetern-Mevernorrer Tabellen (1905), S. 501, 
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pentoxyd unter gleichzeitigem Durchleiten eines Kohlensaurestromes 
fraktioniert destilliert. Die mittlere Fraktion, die gesammelt wurde, 
ging zuerst zwischen 107 und 108° und das zweite Mal fast kon- 
stant bei 107° iiber. 

Der Schmelzpunkt war 0.864". Diese Fraktion wurde dann 
wiederholten partiellen Kristallisationen unterworfen, wobei die 
Mutterlaugen mdglichst schnell und vollstandig dekantiert wurden. 
Diese wurden in die mit Schliff versehene Flasche voligezogen, in der 
man die Destillate gesammelt hatte; als Verschlufs diente das mit 
Hilfe eines leichten Gummiringes eingefiihrte kryoskopische Thermo- 
meter. Gekihlt wurde nur mit schmelzendem Kis. 

Die bei den aufeinander folgenden Operationen beobachteten 
Erstarrungspunkte waren folgende: 

II. 0.878° IV. 1.148° 
Il]. 1.118° V. 1.870° 


Die beiden folgenden Bestimmungen, die 12 Stunden spiter am 
folgenden Tage ausgefiihrt wurden, lieferten wieder etwas niedrigere 
Werte als die letzte (V.). Wiahrend der Nacht war die Flasche mit 
dem eingeschliffenen Stopfen verschlossen im Phosphorpentoxyd- 
Kxsikkator aufbewahrt worden. Nachdem der Nullpunkt des Thermo- 
meters von neuem kontrolliert worden war, erhielt man bei zwei 
aufeinander folgenden fraktionierten Kristallisationen und Dekanta- 
tionen die Erstarrungspunkte 1.185° und 1.255°. Das dann ibrig 
bleibende Produkt reichte fiir eine Fortsetzung der Operation nicht 
mehr aus. Andere Versuche lieferten ebenfalls keinen hdheren 
Wert als 1.37° so dafs wir diese Zahl als den héchsten Erstar- 
rungspunkt des Phosphoroxychlorids annehmen und die noch héheren 
Werte von Bresson und von Txorps fiir irrtiimlich halten miissen. 

Wir haben nun einige Versuche angestellt, um die Ursache 
der nach der Ruhepause beobachteten Erniedrigung des Erstarrungs- 
punktes aufzukliren, die, wie bereits hervorgehoben wurde, ganz 
unabhangig von dem Zutritt irgendwelcher Spuren atmosphirischer 
Feuchtigkeit auftritt und die wohl kaum in der Hygroskopizitit des 
GGlases eine ausreichende Erklarung findet. 

Im Hinblick aut die Méglichkeit einer teilweisen Dissoziation 
unter Chlorabspaltung, etwa: 

POC], ~——. POC! + Cl, 
lefsen wir durch das annaihernd wasserfreie Priparat nach einem 
Tage der Ruhe einen trockenen Luftstrom passieren, der dann durch 
Wasser geleitet wurde; doch konnte mit einer Jodkalium-Starke- 
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lésung keine Spur von freiem Chlor nachgewiesen werden. Als 
zweite Hypothese bot sich die Erwigung dar, dafs méglicherweise 
das reine Produkt aus einem Gleichgewichtszustande folgender Art 


resultieren kénne: 


mo) Al 
O=w POCO «=; Ol-O—P.. 
\C] Cl 


In diesem Falle wire das rechtseitige Produkt ein gemischtes 
Anhydrid, und durch Einwirkung von Wasser miifste man neben 
(hlorwasserstoff- und Phosphorsiure auch phosphorige Saure und 
unterchlorige Saure erhalten. 

Als man jedoch diese Zersetzung langsam bei 0° unter Zusatz 
einiger Tropfen '/,.-norm. Kaliumpermanganat unter Riihren und Eis- 
kiihlung vor sich gehen liels, konnte man keine Entfarbung beobachten, 
auch nicht bei Aufwendung betrichtlicher Mengen des Oxychlorids. 

Als wabrscheinlichste Hypothese erscheint uns danach die An- 
nahme, dafs das Phosphoroxychlorid, das bis zu einem gewissen 
(trade molekular assoziiert ist, wie der eine von uns (ODDO) gezeigt 
hat,’ im reinen Zustande bei der fraktionierten Kristallisation und 
dem Abdekantieren der Mutterlaugen sein Gleichgewicht: 


nOPC], ~— m C1,P<5>PCI, 
verschiebt und dafs es im Ruhezustand dasselbe wiederherzustellen 
strebt, womit eine Erniedrigung des Erstarrungspunktes verbunden ist.* 

Wie dem auch sei, jedenfalls iiberhob uns diese Erscheinung 
der Miihe fiir die zu schildernden Versuche ein Phosphoroxychlorid 
mit dem maximalen Erstarrungspunkte herzustellen; und aus dem- 
selben Grunde glauben wir nicht, dafs WaupEn, der die Erscheinung 
gar nicht erwihnt, in allen Fallen, wie er meint, ein Oxychlorid 
vom Schmelzpunkt 1.25° benutzt hat. 

Wir haben uns also im allgemeinen beim Gebrauche fir die 
Kryoskopie auf eine doppelte Behandlung mit Phosphorpentoxyd, 
auf wiederholte fraktionierte Destillationen, wie oben beschrieben, 
und eine oder zwei partielle Kristallisationen mit Abdekantieren 
der Mutterlaugen beschrinkt. 

Man erhielt das Oxychlorid so mit Erstarrungspunkten, die 
zwischen 0.4—0.9° variierten, diese Priparate wurden benutzt. 


' Gaxx. chem. ital. 32 IL (1902), 132. 
* Neuerdings wurde von A. Smrrs und H. L. Lerw eine ahnliche Beob 
achtung mit Phosphor gemacht. Chem. Cenirbi. 1911 1, 1338. 
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2. Kryoskopische Konstante. Oppo, der stets ein Oxy- 
chlorid als Lésungsmittel anwandte, das unter 0° schmolz, leitete 
den Wert fiir die molekulare Gefrierpunktserniedrigung aus den mit 
Kohlenstofftetrachlorid, Toluol, Schwefelchloriir und Brom ausgefiihrten 
Bestimmungen ab. Als Mittel aller experimentellen Resultate er- 
hielt er die Zahl 70.16; da aber mit den drei letztangefiihrten 
Stoffen sehr nahe iibereinstimmende Werte erhalten wurden, die 
nur wenige Dezimalen um die Zahl 69 schwankten, so schlug er 
vor, diesen Wert als empirische Konstante anzunehmen. Dieselbe 
fand ihre Bestiatigung beim weiteren Studium aller solcher Sub- 
stanzen, die sich zweifellos ohne molekulare Verinderung auflésen, 
nimlich folgender; JCI, SiC], und SiBr,, PCl, und PCI, sowie 
auch SCl,. 

WALDEN dagegen wandte stets ein annahernd absolutes Lésungs- 
mittel, vom Schmelzpunkt 1.25° nach seiner Angabe, an und erhielt 
mit den verschiedenen von ihm gepriiften Substanzen fiir A folgende 
Mittelwerte: 


Naphthalin . . |. . . 79.9 
OO” aa ae 
Nitrobenzol . ... . . T55 
. Carrere 
i603. beck 76.1 





Mittel: 76.8 


Diesen hohen Wert, 76.8, schlug er vor als Konstante anzu- 
nehmen. 

Man sieht, dafs nicht zwei von diesen Zahlen untereinander 
iibereinstimmen. Die Differenz zwischen der héchsten und der 
niedrigsten betragt 6.1. Solche Verschiedenheiten kénnen unmdg- 
lich zufallig sein. 

Ehe wir uns jedoch an die Ermittelung der hier zugrunde 
liegenden Stérung machten, haben wir es fiir richtig gehalten, einige 
der von Oppo mit Phosphoroxychlorid — unter 0° schmelzend — 
ausgefiihrten Versuche zu wiederholen. Zu diesem Zweck wurde 
das kaufliche Produkt in der Weise gereinigt, dafs man einen 
Strom trockener Luft hindurch leitete, dann destillierte, die mittlere 
Fraktion vom Siedepunkte 107—108° auffing und sie zweimal 
fraktioniert kristallisierte unter Abdekantieren der Laugen. Das 
Produkt schmolz dann bei —1.212°. 

Ks wurden folgende Resultate erhalten, 
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Schwefelchloriir 5,Cl, = 135.0. 


POC, Substanz Konzentration Erniedrigung Kk 
18.7393 0.5932 3.165 1.677° 71.2 
1.0982 5.859 3.055 69.5 


Mittel: 70.4 
Toluol C,H,CH, = 92. 


21.1958 0.2710 1.278 0.990° 71.1 


Bei den oben erwibnten vor 10 Jahren ausgefiihrten Versuchen 
hatte Oppo mit 8,Cl, erhalten: AK = 69.38 und 69.32 und mit Toluol 
69.64. Mit Riicksicht auf die Natur des Lésungsmittels kann die Uber- 
einstimmung eine gute genannt werden: man kann daher fiir das 
lydrathaltige, ungefahr bei —1° schmelzende Oxychlorid die friher 
angenommene Zahl 70.2 als empirische Konstante beibehalten. Da- 
gegen wird der Wert dieser Konstante héher, wenn man das, wie 
angegeben, mit Phosphorpentoxyd entwisserte Produkt anwendet, 
das oberhalb 0° schmilzt; doch erreicht er nicht im entferntesten 
die von WALDEN angegebene Zahl 76.8. 

Die folgenden Tabellen geben die Resultate wieder, die von 
uns mit dem so gereinigten Phosphoroxychlorid erhalten wurden, 
das im Verlauf der Versuche zwischen 0.4 und 0.9° schmolz. 


|. Essigsiureanhydrid (CH,.CO),O = 102. 


POCI, Substanz Konzentration Erniedrigung Kk 

21.000 0.2675 1.274 0.917° 73.4 
0.5086 2.403 1.689 71.6 
0.8489 4.042 2.794 70.5 

16.8180 0.5230 3.205 2.297 73.1 
0.6988 4.282 2.982 71.0 





Mittel: 71.9 
2. n-Propylither (C,H,),O = 102. 


19.3601 0.2391 1.235 0.871° 71.9 
— 0.38261 1.684 1.201 72.7 
0.7067 3.650 2.511 70.2 


Mittel: 71.6 
3. Aceton CH,.CO.CH, = 58. 


POCI, Substanz Konzentration Erniedrigung 

28.2545 0.1478 0.6385 0.803 ° 73.3 
— 0.8859 1.659 2.079 72.6 

23.7665 0.1843 0.775 0.949 T1.0 


Mittel: 72.3 
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4. n-Hexan C,H,, = 86. 


POCI, Substanz Konzentration Erniedrigung A 

20.6015 0.1591 0.772 0.657° 73.2 
— 0.4691 2.277 1.916 72.3 

18.9586 0.2229 1.175 1.000 73.1 


Mittel: 72.9 
5. Schwefeichloriir S,Cl, = 135. 


19.1040 0.4650 2.435 1.822 ° 73.2 
20.9445 0.3036 1.449 0.798 74.3 
— 0.5833 2.784 1.524 73.9 


Mittel: 73.8 
6. Cyklohexanon C,H,,O = 98. 


20.6547 0.1910 0.925 0.655 ° 69.4 
— 0.3755 1.818 1.804 70.3 
— 0.5585 2.704 1.955 70.8 


Mittel: 70.2 


Kurz zusammengefafst ergaben sich also aus dem Studium 
dieser 6 Substanzen folgende Mittelwerte fir K: 


Essigsiureanhydrid . . . 71.9 
n-Propylather ..*. . . T1.6 
ee «kw et eee 
NR 5: oo «a + eee SOROS 
_? reer eS 
Cyklohexanon. , pron Tag 
(seneralmittel K: 72.1 
; Neben diesen Substanzen haben wir unter Benutzung desselben 
LLésungsmittels eine Reihe anderer studiert, die weit héhere Werte 
fiir A ergaben. Es waren dies die folgenden: 
1. Benzol C,H, = 78. 
: POCI, Substanz Konzentration Erniedrigung iN 
20.4406 0.1855 0.909 O.891° 76.4 
_ 0.3888 1.657 1.611 75.8 


Mittel: 76.1 
2. Toluol C,H,.CH, = 92. 


19.6880 0.1855 0.942 0.8380° Si.1 
—— 0.3603 1.830 1.580 79.4 
21.5135 0.1319 0.613 0.532 79.8 
— 0.3017 1.420 1.206 78.1 . 


Mittel: 79.6 











266 


Gi. Oddo und 


A. Mannessier. 


8. Nitrobenzol C,H,.NO, = 128. 


POCI, Substanz Konzentration Erniedrigung A 
18.2548 0.1377 0.754 0.465” 75.8 
U.3445 1.887 1.151 75.0 

Mittel: 75. 

4. Naphthalin C,,H, = 128. 

22.0875 0.1090 0.493 0.304° 78.9 
0.2295 1.0389 0.634 78.1 

0.3825 1.732 1.074 79.4 





Mittel: 78.8 
5. Nitronaphthalin C,,H;,.NO, = 173. 


22.058 0.1919 0.869 0.410° 81.6 
0.3715 1.684 0.796 81.6 
0.5117 2.319 1.064 79.3 
19.6814 0.2249 1.244 0.579 80.5 
0.3520 1.788 O.854 $2.6 


Mittel: 81.1 
6. Inden C,H,N = 117. 
23.5956 0.1894 0.8026 0.548 ° 79.2 
0.3661 1.5515 1.034 77.3 
Mittel: 78.3 


Zusammengetalst sind die Mittelwerte von A bei dieser zweiten 
Reihe von 6 Substanzen folgende: | 


ae 
Aen 
Nitrobenzol . . . . 75.4 
Naphthalin . .. . 788 
w-Nitronaphthalin . . 81.1 
eT 
Generalmittel K: 78.2 
Die Differenz mit dem Generalmittel der vorhergehenden Reihe e 
ist eine sehr erhebliche, nimlich 6.1. — Welcher der beiden Werte : 
ist nun der zuverlissigere? : 


Der erste wurde abgeleitet aus dem Studium von fiinf organischen 
Verbindungen, unter ihnen vier aliphatische mit verschiedener Funk- 
tion und eine alizyklische; aufserdem eine anorganische Substanz, 3 
nimlich 8,Cl,, und zwar differieren die Mittel der einzelnen Bestim- 
mungen nur geringfigig untereinander. Ein wenig weicht nur ab 
der Wert fiir das Cyklohexanon; will man diese Verbindung aus- 
schliefsen, so wiirde das Mittel fiir die fiinf anderen von 72.1 aut 


es > plies oe 
Se tia SET KA gp 


72.8 steigen. 
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Das zweite Generalmittel dagegen resultiert ausschliefslich aus 
Bestimmungen an Substanzen der aromatischen Reihe. Diese er- 
gaben samtlich fiir A héhere Mittelwerte als bei der ersten Reihe, 
und aulserdem weichen die Mittel fiir die einzelnen Stoffe in be- 
merkenswerter Weise voneinander ab. Daraus ergibt sich offenbar 
dafs das Phosphoroxychlorid auf aromatische Substanzen bei der 
Auflésung einwirkt. Es kann dies geschehen, indem Wasserstoff 
entweder durch Chlor oder durch POC], substituiert wird. 

In beiden Fillen resultiert daraus eine Vermehrung der kryo- 
skopisch aktiven Teilchen und infolge dessen auch eine hdéhere 
Gefrierpunktserniedrigung als die unangegriffene Substanz zeigen 
wiirde, und schliefslich auch eine Erhéhung von K nach der be- 
kannten Gleichung KC= MA, in der K wachsen mufs, wenn A 
gréfser wird und M und C konstant bleiben. Der Versuch hat unsere 
Voraussetzung bestitigt. benzol, Nitrobenzol und Naphthalin wurden 
in POC], vom Schmelzpunkt 0.7—0.8° unter den bei der Kryoskopie 
eingehaltenen Bedingungen der Temperatur und Konzentration gelist 
und die drei Lésungen, nachdem man sie eine '/, Stunde lang in 
einer Kiltemischung von —5° gehalten hatte, tropfenweise in eis- 
gekiihltes destilliertes Wasser unter Riihren eingegossen. Nach 
vollstiindiger Zersetzung des Oxychlorids wurden die erhaltenen 
drei Produkte mit Ather ausgeschiittelt und die iitherischen Lisungen 
wiederholt mit Wasser gewaschen, bis die Waschwiisser keine 
Chlorionenreaktion mehr gaben. 

Die Naphthalinlésung erforderte bis zu 20 Waschungen, die beiden 
anderen etwas weniger. Nach Verjagung des Athers wurden die 
Riickstiinde mit chlorfreiem Atzkalk verbrannt. Hierbei wurde be- 
sonders im Nitrobenzol, in etwas geringerem Malse im Naphthalin 
gebundenes Chlor gefunden, wihrend im Benzol keine Spur davon 
enthalten war. 

Simtliche Mutterlaugen sowie die Waschwiisser wurden mit 
Barythydrat neutralisiert, zur ‘lrockene verdampft, der Riickstand 
mit absolutem Alkohol aufgenommen, dann von neuem verdampft 
und wiederum mit Alkohol aufgenommen. Nach Vertreibung des 
Lésungsmittels ergaben die wisserigen Lésungen aller drei Riick- 
stinde einen geringen Niederschlag von Bariumsulfat, ein Beweis 
fiir die Bildung kleiner Mengen von Phosphinséiuren. Alles dies 
zeigt, dafs die aromatischen Substanzen in der oben auseinander- 
gesetzten Weise Substitutionen erleiden und deshalb fiir die Be- 
stimmung der Konstante unbrauchbar sind. Fiir letztere bleibt also 








26% G. Oddo wnd A. Mannessier. 


der von uns aus der ersten Versuchsreihe abgeleitete Wert 72.1 
malsgebend. 

WaLpEN hat darauf hingewiesen, dafs vor Oppo, namlich vom 
Jahre 1891 an, Hunritey den Wert dieser Konstante unter Be- 
nutzung von PCI, zu 73.7 ermittelt hat. Diese Tatsache war Oppo, 
wie auch anderen, entgangen, infolge einer Liicke im Referaten- 
register der , Berichte", dessen Literaturnachweise er damals be- 
putzen konnte. Hierin kommen die Stichworte ,,Phosphorylchlorid* 
oder ,,Phosphoroxychlorid® in den Jahren 1891 und 1892 iiber- 
haupt nicht vor und die Arbeit von HuntLEy! war nur zu ermitteln, 
wenn man den Namen des Autors kannte. 

Aus der Bestimmung des Wertes fiir A und der des Schmelz- 
punktes ergibt sich nun die latente Schmelzwiarme des Phos- 
phoroxychlorids nach der Formel von van’r Horr: 


9.72 2 (274.37)2 
, _ 0.02-T? _ 0.02 (274.387? _ ong 
K 72.1 
WaLpeN dagegen berechnete unter Zugrundelegung der von 
ihm abgeleiteten Konstante, 76.8, die wir als irrtiimlich nachgewiesen 
haben und des von THorPE angegebenen Erstarrungspunktes 2.5, 


der, wie wir sahen, unerreichbar ist, fir 2 den Wert 19.8. 


Zusammenfassung. 


Aus der Gesamtheit unserer experimentellen Resultate ergibt 
sich folgendes: 

1. Phosphoroxychlorid, welches noch hydrathaltig ist und einen 
Kirstarrungspunkt von ungefahr 1° unter Null besitzt, ergibt als 
Lésungsmittel eine empirische kryoskopische Konstante 70.2, ent- 
sprechend dem Wert, der bereits friiher von G. Oppo bestimmt 
wurde, 

2. Der héchste erreichbare Wert fiir den Erstarrungspunkt des 
Phosphoroxychlorids, den man durch Destillation desselben iiber 
P,O, und durch wiederholte teilweise Kristallisationen und Ab- 
dekantierungen erzielt, ist +1.87°. Die héheren von BrEsson und 
THoreE angegebenen Werte miissen daher als irrtiimlich bezeichnet 
werden. Ferner miissen die Zahlen —1.782 oder +1.782, die zuerst 
von Brunt, dann von anderen, WALDEN inbegriffen, irrtiimlicher- 
weise G. Oppo zugeschrieben wurden, aus der Literatur gestrichen 
werden. 


' Ber. 24 (1891), Ref. 620. 
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3. Phosphoroxychlorid, das nach dem obigen Verfahren das 
Maximum seines Erstarrungspunktes erreicht hat, behalt dasselbe 
nicht bei, aus Griinden, die sich nicht mit Bestimmtheit ermitteln 
liefsen. Fiir die Zwecke der Kryoskopie geniigt es, dasselbe durch 
Entwasserung iiber P,O,, durch Destillation und einige partielle 
Kristallisationen zu reinigen, um es brauchbar zu machen. So 
dargestellt, zeigt es einen Schmelzpunkt, der zwischen 0.4 und 0.9° 
varilert. 

4. Mit einem Produkt dieses Reinheitsgrades erhilt man eine 
Konstante, die ein wenig héher ist, als im obigen Falle, nimlich 
im Mittel = 72.1. 

Die kleine Differenz ist vielleicht dem Umstande zuzuschreiben, 
dafs sich im ersteren Falle Mischkristalle des Lisungsmittels mit 
den Hydraten bilden. Substanzen mit aromatischem Kern lassen 
sich fiir kryoskopische Zwecke nicht verwenden, weil sie im all- 
gemeinen unter Substitution des Kernwasserstoffes durch — Cl oder 
— POCI, angegrifien werden. Deshalb ist die von WALDEN ge- 
fundene Konstante 76.8 unrichtig, weil zu hoch. 

5. Aus den beiden Daten — Schmelzpunkt und K — be- 
rechnet sich nach der Formel von van’r Horr die latente Schmelz- 
wirme des Phosphoroxychlorids 4 = 20.9. 

Die Handhabung dieses Lésungsmittels in der Kryoskopie ist 
zwar infolge der starken Reizwirkung, die es auf die Schleimhiute 
ausiibt, wegen seiner grofsen Hygroskopizitét und seiner ausge- 
sprochenen Neigung auf andere Stoffe chemisch einzuwirken, zweifel- 
los mit Schwierigkeiten verbunden. 

Trotzdem konnte G. Oppo zeigen, dalfs es in seiner Anwendung fiir 
das Studium der Sauerstoff- und Chloroanhydride, das jetzt in der 
Arbeit von WALDEN eine Fortsetzung gefunden hat, und auch fir 
die Aufklirung der Salznatur und die Art der lonenspaltung ge- 
wisser Halogenverbindungen, die sich im Gegensatz zu ihrem Ver- 
halten gegeniiber Wasser, ohne Reaktion auflésen, ein wertvolles 
Lésungsmittel darstellt. 

In weiteren Mitteilungen werden wir iiber andere wichtige 
Anwendungen des Phosphoroxychlorids in der Kryoskopie berichten. 


Pavia, Istituto di Chimica generale, August 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1911. 


Z. anorg. Chem. Bd, 73. 18 
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Die lineare Ausdehnung der festen Elemente als Funktion 


der absoluten Schmelztemperatur. 
Von 
A. STEIN, 


Mit 1 Figur im Text. 


Den Ausdehnungskoeffizienten bat bereits im Jahre 1878 Wiese 
in Beziehung zu Atomvolumen und Schmelzpunkt zu setzen gesucht.! 
Wihrend dort die kérperliche Ausdehnung des Atomvolumens be- 
riicksichtigt wird, kommt im folgenden die lineare Ausdehnung in 
Setracht. Da niimlich in den Atomvolumina verschiedener Ele- 
mente gleichviel Atome vorhanden sind, so verhalten sich die Atom- 
abstiinde, tetraedrische Anordnung vorausgesetzt, wie die Kubik- 
wurzeln aus den Atomvolumina. Die lineare Ausdehnung des Atom- 


volumens « )v, woe der lineare Ausdehnungskoeffizient und v das 
Atomvolumen, bedeutet demnach die relative Vergrifserung der 
Atomabstiinde bei Erwirmung um 1%, 

In folgender Tabelle sind fiir 20 Elemente zusammengestellt: 


I. Absolute Schmelztemperatur (7'); 
[l. linearer Ausdehnungskoeffizient (@ - 10°); 
Ill. Atomvolumen (v); 


[V. lineare Ausdehnung des Atomvolumens (@ |v- 10°); 
V. Produkt aus linearer Ausdehnung des Atomvolumens und 


absoluter Schmelztemperatur (¢ )v 7. + 10°). 


Zugrunde gelegt wurden hauptsiichlich die Ausdehnungskoet- 
lizienten nach Fizreau fiir das Intervall 40—41°. Ausgewiahlt 
wurden die Elemente mit gut bekannten Schmelzpunkten oberhalb 
10° mit Ausnahme derjenigen kristallinischen Elemente wie Antimon 
und Wismut, die nach verschiedenen Richtungen hin eine ungleiche 
Ausdehnung erleiden. 

Die Abhiingigkeit der linearen Ausdehnung des Atomvolumens 
[V) von der Schmelztemperatur ist augenfillig. Bei graphischer 


' Wisse, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 610; 12 (1879), 788. 1761. 
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I II Il lV V 
5 5 
Klement I a 10° v a V 10° ape 7-10 

4 317° 125 17.0 820 10.1 
KK 309 83 45.5 294 9.8 
Na 370 65 23.7 187 6.9 
S 392 64.1 15.7 161 6.8 
In 449 41.7 15.3 104 1.7 
Se 490 36.8 18.5 97.3 4.8 
Tl 573 30.2 17.2 77.9 4.5 
Cd 593 30.7 13.0 12.2 4.5 
Pb 599 29.2 18.2 76.8 1.6 
Zn 692 29.2 9.5 61.8 1.3 
Al 927 23.1 10.1 50.0 4.6 
Ag 122: 19.2 10.8 41.8 5.1 
Au 1337 14.4 10.2 31.3 4.2 
Cu L357 16.8 7.1 82.3 1.4 
Ni bei 1720 12.8 6.7 24.1 1.2 
Pd Se 11.8 9.3 24.7 1.4 
Fe ,, 1870 11.9 6.6 22.0 1.2 
Pt 5» 20380 9.0 9.1 18.8 3,8 
Rh » 2170 8.5 9.5 18.0 3.9 
Os 5, 2770 6.6 8.9 13.7 4.8 


Darstellung, wo die Abszissen die absoluten Schmelztemperaturen, 
die Ordinaten die linearen Ausdehnungen der Atomvolumina sind, 
ordnen sich die Elemente auf folgender Kurve. 
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Den Charakter derselben zeigt der Gang des Produktes aus 
linearer Ausdehnung des Atomvolumens und absoluter Schmelz- 
temperatur (V). Dieses Produkt nimmt mit steigender Schmelz- 
temperatur von gréfseren zu kleineren Zahlen ab. In der Mitte, 

18° 
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etwa von Indium bis Eisen, andert es sich aber nur wenig. Ks ist 


fiir dieses Gebiet annahernd « v7. = konst. Die Kurve ist also in 
ihrem mittleren Verlaufe eine gleichseitige Hyperbel mit den Asymp- 
toten als Koordinatenachsen. 

Die Abweichungen der Kurveniste bei sehr tiefen und sehr 
hohen Schmelzpunkten zeigen bestimmte Gesetzmilsigkeit. Nach 
tiefen Schmelzpunkten zu steigt das Produkt rasch an, nach hohen 
zu fallt es allm&hlich. Da sich mit der Temperatur Ausdehnungs- 
koeffizient und Atomvolumen fndern, so wird fiir jede Temperatur 
eine besondere Kurve existieren. Nun sind fiir Elemente mit nie- 
drigen Schmelzpunkten nicht nur die Ausdehnungskoeffizienten sehr 
grofs, sondern auch deren Anderungen. So ist z. B. die Zunahme 
des Koeffizienten bei gleicher Temperatursteigerung bei Schwefel 
iiber 40mal so grofs wie bei Platin. Demnach wird nach niederer 
‘T'emperatur zu die Ausdehnung des Atomvolumens bei Stoffen mit 
niedrigem Schmelzpunkt sehr viel rascher abnehmen, als bei denen 
mit hohem Schmelzpunkt. So sinkt beim Schwefel die lineare Aus- 


dehnung des Atomvolumens (a Vo- 10°) von 161 bei 40° auf etwa 
127 bei 0°, wihrend beim Platin eine Anderung von 18.8 bei 40° 
auf nur 18.2 bei 0° eintritt. Das Produkt « Vo T, sinkt damit 
beim Schwefel von 6.3 auf 4.9, beim Platin dagegen von 3.8 auf 
nur 3.7. Daher wird sich nach tieferen Temperaturen zu die Kurve 
in ihrem gesamten Verlaufe der gleichseitigen Hyperbel mehr und 
mehr niéhern. 

Die folgende Zusammenstellung bestatigt dies. Sie enthalt die 
Ausdehnungskoeffizienten @ einiger Elemente fiir das Intervall 0 





ae 10° a} vp 7.102 
Ss 50.4 | 4.9 
Se 82.3 4.2 
Tl 25.6 3.8 
Cd 26.9 3.8 
Pb 27.3 43 
Zn 27.4 4.0 
Au 13.6 3.9 
Cu 14.8 3.9 
Ni 11.9 3.9 
Pd 10.1 3.8 
“e 10.9 3.8 
Pt 3.6 3.7 
Rh 8.2 3.8 
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bis 1° nach Marruressen und die sich daraus ergebenden Produkte 
(Z v T, 

Man erkennt, dafs fiir die Temperatur 0° das Produkt bereits 
annahernd konstant bleibt von Selen bis Rhodium. 

Es erscheint demnach berechtigt, als Gesetz der Ausdehnung 
der festen Klemente zu formulieren: 


le |v T= konst. 


Die lineare Ausdehnung des Atomvolumens entspricht, wie 
schon erwaihnt, der Vergréfserung der Atomabstinde. Diese ist 
also indirekt proportional der absoluten Schmelztemperatur. Wenn 
man nach dem Gesetz von Dunone und Perrr die Atomwirmen 
und auch die Arbeiten, die in der Vergréfserung des Atomabstandes 
liegen, bei den verschiedenen Elementen annihernd gleichsetzen 
darf, so ist dann die Kraft, gegen welche die Verschiebung bei der 
Wirmeausdehnung erfolgt, proportional der absoluten Schmelz- 
temperatur. 


Grimma zt. S. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1911. 
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Die Loslichkeit von Alkalimetalisalzen in den dazu 
gehorigen Sauren. 
Von 
W. Herz. 


Bei der Durchsicht der Literatur fiel mir auf, dafs fiir die 
Loslichkeiten der Alkalimetallsalze in den zugehérigen Sauren keine 
genauen Zahlen angegeben werden; ich habe infolgedessen einige 
quantitative Versuche dariiber angestellt. Die Léslichkeitsangaben 
beziehen sich auf 25°. 

Die Léslichkeitsbestimmungen von Alkalichloriden in Salzsiure 
erfolgten derart, dafs das Salz im Uberschufs mit den Chlorwasser- 
atofflésungen bis zur volligen Sattigung geschiittelt wurde. Von der 
klaren Lésung pipettierte ich ein bestimmtes Quantum ab, in dem 
zuerst der Siuregehalt durch Kalilauge mit Phenolphtalein als Indi- 
kator zur Bestimmung gelangte; darauf wurde die Lésung zur Ent- 
fernung der Rotfarbung mit einem Tropfen Essigséure versetzt, 
einige Tropfen Kaliumchromatlésung hinzugegeben und der Chlor- 
ionengehalt mit Silberlésung titriert; durch Subtraktion der den 
Wasserstoffionen entsprechenden (uantitat Halogenionen von der 
Gesamtmenge erhalt man den Gehalt an geléstem Salz. 

Die folgenden Léslichkeitsangaben bedeuten Millimole in 10 ccm 
Lésung. 


Loéslichkeit von LiCl.H,O in Salzsaurelésungen. 


HCl LiCl 
a 135.86 
6.80 184.14 
10.58 126.52 
17.64 122.58 


Léslichkeit von NaCl in Salzsaurelésungen. 


HCl NaCl 
_ 54.56 
6.07 48.50 
10.32 44.67 
15.90 37.82 
21.17 $2.97 
$2.88 23.48 
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Lislichkeit von KCl in Salzsiurelésungen. 


HCl KC! 
~ 42.72 
5.66 37.49 
10.20 33.79 
15.90 28.68 
20.94 24.74 
$2.52 17.39 


Trigt man in ein Koordinatensystem auf der Abszissenachse 
die Salzmengen und auf der Ordinatenachse die dazu gehérigen 
Siurequantitiiten ein, so liefern die Léslichkeitserniedrigungen 
gerade Linien. 


Léslichkeit von KCl in Bromwasserstoffsiurelésungen. 


Die Bestimmungsmethode war die gleiche wie vorher. — Da 
hier eine — wegen der starken Dissoziation allerdings nur gering- 
fiigige — Umsetzung verlaufen muls, so ist zu erwarten, dafs der 


Lislichkeitsriickgang etwas kleiner als in Salzsiiure ausfillt, was 
auch tatsiichlich der Fall ist. 


H- Salz 
— 4?.72 
6.61 37.80 
84.15 19.57 


Léslichkeit von NaC,H,O,.3H,O in Essigsiurelésung. 


Infolge der geringen Dissoziation der Essigsiiure ist vorauszu- 
sehen, dafs die Léslichkeitszuriickdriingung des Natriumacetats nicht 
sehr erheblich sein wird. Andererseits wird die Fihigkeit des 
Natriumacetats zur Bildung saurer Salze eine Léslichkeitserhéhung 
ergeben. Die beobachtete Léslichkeitsbeeinflussung wird sich aus 
diesen beiden Wirkungen zusammensetzen, und das Resultat ist, wie 
die folgenden Zahlen zeigen, dafs nur eine ganz geringe Lislichkeits- 
abnahme stattfindet. 

Die Bestimmung erfolgte derart, dafs Salz im Uberschufs mit 
dem Lésungsmittel bis zur Einstellung des Gleichgewichtes ge- 
schiittelt wurde. In einem Teile der klaren abpipettierten Lésung 
wurde der Siuregehalt titrimetrisch festgestellt; ein anderer Teil 
wurde in einem Platintiegel mit Schwefelsiure eingedampft, die 
liberschiissige Schwefelsiure abgeraucht und der Tiegel nach Zusatz 
von etwas Ammoniumkarbonat bis zur Gewichtskonstanz gegliht. 
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Aus dem so erhaltenen Natriumsulfat folgt die geléste Natrium- 
acelatmenge. 


HC,H,O, NaC,H,0, 
os 47.75 
24.16 47.30 


Bei der Auflésung von Alkalisulfaten in Schwefelsiurelésungen 
iibertrifit der Einflufs der Fiahigkeit zur Bildung saurer Salze derart 
die Léslichkeitsverminderung durch das gleichionige Lésungsmittel, 
dafs keine Léslichkeitserniedrigung sondern eine -erhéhung heraus- 
kommt. 

Die Salze wurden im Uberschufs mit Schwefelséurelésungen 
geschiittelt. In einem abpipettierten Quantum der klaren Gleich- 
gewichtslésung wurde der Séuregehalt titrimetrisch und nach dem 
Ansiiuern mit Salzsiure der gesamte Sulfatgehalt mittels Fiallung 
mit Bariumchlorid gewichtsanalytisch bestimmt. Durch Abzug der 
den Wasserstoffionen entsprechenden Quantitit Bariumsulfat von 
der Gesamtmenge folgt der Salzgehalt. 


Lislichkeit von Na,SO,.10H,O in Schwefelsiurelésungen. 


H,SO, Na,SO, 
— 18.81 
5.10 22.38 
7.79 24.65 


Lislichkeit von K,SO, in Schwefelsiurelésungen. 


H,50, K,S0, 
~ 6.17 
3.97 8.92 
7.57 10.82 

14.35 14.86 


Die Léslichkeitserhéhungen liefern gerade Linien, wenn man 
in ein Koordinatensystem auf der Abszissenachse die Salzmengen 
und auf der Ordinatenachse die entsprechenden S&urequantitaten 
eintrigt. 

Herrn cand. W. Raramann, der mich bei der Ausfiihrung der 
Analysen aufs beste unterstiitzte, sage ich fiir seine Hilfe besten Dank. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 31. Oktober 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1911. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Polarisiertes Licht. Vergr. 100 mal. Gekr. Nikol. Vergr. 100 mal. 
Kristalldurchmesser bis 0.04 mm 





Fig. 3. Fig. 4. 
Gekr. Nikol. Vergr. 100 mal. Gekr. Nikol. Vergr. 320 mal. 
Gegen 2) um 45° gedreht. Kristalldurchmesser bis 0.001 mm. 


Fig. 1, 2 u. 3 Diinnschliff von 8 Ca0.2Si0,.Al,Q,. 
Fig. 4 Diinnschliff nach Behandlung mit Wasser. 
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Uber einige kiinstliche Alumosilikate vom Typus 
RO.AI,0..2Si0.. 


Von 
A. S. GInsBera.' 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Bei der Fortsetzung meiner Studien iiber die Schmelzbarkeit 
kiinstlicher Silikate hatte ich die Absicht zu solchen Systemen iiber- 
zugehen, die ihrer Zusammensetzung nach den in der Natur vor- 
kommenden Gesteinen entsprechen und daher von grolser Bedeutung 
fiir die experimentelle Petrographie sind. Einer einfachsten Kombi- 
nation der gesteinbildenden Mineralien begegnet man in der Gruppe 
Gabbros und Norite; ich wihlte daher das System Enstatit und 
Anorthit. Beim Studium dieses Systems stiefs ich aber auf die 
Schwierigkeit, dafs wahrend die iiufsersten Glieder dieses Paares gut 
kristallisieren, die intermediiiren Gemische nach dem Zusammen- 
schmelzen zu amorphem Glase erstarrten. Diese Erscheinung tritt 
auch bei dem Systeme Wollastonit und Anorthit auf. In der An- 
nahme, dals die Neigung zur Glasbildung durch die Anwesenheit 
von ‘lonerde bedingt ist, welche der Schmelze Viskositiat erteilt und 
infolgedessen deren Kristallisationsfahigkeit herabsetzt, entschlols 
ich mich zunichst die Kristallisationsbedingungen der eintachsten 
Alumosilikate vom Typus RO.AI,O,.2Si0, naher zu untersuchen. 

Die Untersuchungen wurden mit Hilfe des selbst registrie- 
renden Pyrometers von Prof. N. 8S. Kurnakow ausgefiihrt. Herrn 
Prof. KurNakow, der mir diesen Apparat in liebenswiirdiger Weise 
zur Verfigung stellte, spreche ich bei dieser Gelegenheit meinen 
besten Dank aus. Zur EKichung des Apparates dienten die Ab- 
kiihlungskurven von Ag (Schmelzpunkt 962°) und von Ni (Schmelz- 
punkt 1484°). Die Empfindlichkeit des Apparates wurde so regu- 
liert, dafs 1 mm der Skala 3.73° entsprach. 

Als Material zur Hersteliung der Silikate dienten die reinsten 
Praparate Al,O,, SiO, und die entsprechenden Karbonate von 
hKahlbaum. 


* Ins Deutsche iibertragen von lL. Proxsxer-Berlin. 
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Der Schmelzprozels geschah im elektrischen Kryptolofen im 
Graphittiegeln der Firma Morgan. 

In dieser Weise wurden in Kristallform die Monosilikate: An- 
orthit (CaAl,Si,O0,), Nephelin (Na,Al,Si,O0,), Kaliophilit (K,AI,Si,0, 
und Enkryput (Li,Al,8i,0,) erhalten; ferner wurde auch das System 
CaAl,Si,O, + Na,Al,Si,0, untersucht. 


Anorthit. 


Anorthit erstarrt nach dem Schmelzen in Form von kristallen, 
die nach den Albit- und Karlsbadergesetzen verzwillingt sind. Seinen 
optischen Eigenschaften nach ist er dem natiirlichen Mineral voll- 
kommen ifihnlich, das Vorzeichen in den Schnitten senkrecht zur 
optischen Achse ist negativ, die Ausléschung in der Ebene M (010 
zur Kante P/M 35—36° (s. Taf. IV Photogramm 1). 

An manchen Stellen des Schliffes sind Mikrolithen von tluidaler 
Struktur in tiberwiegender Menge vorhanden, an anderen — ziem- 
lich grobkérnige Kristalle mit polysynthetischer Zwillingsstreifung. 

Die Krstarrungstemperatur ermittelte ich bei 1440°. 

Uber die Gleichgewichtstemperatur zwischen der flissigen und 
festen Phase des Anorthits liegt eine Reihe widersprechender An- 
gaben verschiedener Autoren vor — eine Erscheinung, der man 
hiiutig begegnet bei den Bestimmungen der Umwandlungspunkte fir 
Silikate, bei denen die thermische Analyse infolge hoher Schmelz- 
temperaturen, geringer Kristallisationsgeschwindigkeit, ferner wegen 
der Viskositaét der ftliissigen Magmen und Unterkihlungserschei- 
nungen sehr schwierig ausfiihrbar ist. Aus diesen Griinden ist auch, 
worauf bereits Dornirer! und Drirrner? hingewiesen haben, die 
T'atsache erklirlich, dafs bei vielen Silikaten, trotzdem sie sich als 
bestimmte chemische Verbindungen erweisen, keine deutliche Um- 
wandlungspunkte erhalten wurden; das Schmelzen und das Erstarren 
erfolgt in einem bestimmten Intervall. Dieses Intervall unterscheidet 
sich jedoch von dem Intervall der Schmelztemperatur von Misch- 
kristallen dadureh, dafs, wenn man eine bestimmte Verbindung von 
einem gegebenen Schmelzintervalle etwas oberhalb des Schmelz- 


beginns erhitzt, nach einer gewissen Zeit die ganze feste Phase ver- 


' ©. Dorvrer, Die Silikatschmelzen. 1V. Mitteilung. Sitzg.-Ber. Kaiserl. 
Akad. d. Wiss. Wien. Math.-naturw. Kl. 1906, 115, Abt. 1, 5. 723. 
E. Dirrier, Beitrag zur Thermochemie der Silikate. 2Z. anorg. Chem. 


69 (1910), 273. 
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schwindet; erhitzt man dagegen eine feste Lésung bis zu irgend 
einem Punkt, der im Schmelzintervalle liegt, so besteht bei ge- 
gebener Temperatur stets ein Gleichgewicht zwischen fester und 
Hiissiger Phase. 

Die ersten Bestimmungen des Schmelzpunkts des Anorthits 
wurden, soviel mir bekannt ist, von C. DornTerR an dem _ natiir- 
lichen Mineral vom Vesuv ausgefiihrt, wobei er fiir einzelne Versuche 
erheblich voneinander abweichende Zahlen erhielt; so fand er im 
Jahre 1901 den Schmelzpunkt 7, zu 1124°'; im Jahre 1902 gibt 
er ein Temperaturintervall, nimlich 7, 1132° und 7, 1150°* an; 
ferner ermittelte er im Jahre 1903 7, zu 1150° und 7, zu 1225° 
und endlich im Jahre 1906 7, 1256° und 7, 1330°*. Wie aus 
diesen Zahlen ersichtlich, gibt DorLTER jedesmal héhere Schmelz- 
temperaturen fiir Anorthit an, und zwar betriigt die Differenz 
zwischen der ersten und letzten Bestimmung fast 200°. 

Die Mitarbeiter von Prof. Dortrer, K. Frets und E. Drrruer 
bestimmten den Umwandlungspunkt fiir den kiinstlichen Anorthit: 
der erstere fand das Schmelzintervall von 1275—1345°°, also ein 
etwas héheres Intervall als das von Dortrer fiir den natiirlichen 
Anorthit ermittelte; der zweite fand, dafs das Schmelzintervall 
zwischen 1290—1370° liegt, das Erstarrungsintervall sich von 1300 
bis 1180° erstreckt, wobei er die fiir den kiinstlichen Anorthit 
erhaltenen héheren Zahlen als fiir den natiirlichen auf die Ver- 
unreinigung des letzteren zuriickfiihrt®. 

Kine verhaltnismilsig niedrigere Schmelztemperatur des An- 
orthits 1220° gibt J. Voer an‘. 

Bedeutend héhere Schmelztemperaturen fiir Anorthit tindet man 
bei den amerikanischen Forschern aus dem Washingtoner geophysi- 
kalischen Laboratorium. In ihrer hervorragenden Arbeit iiber den 
lsomorphismus der Plagioklase geben Day und ALLEN die Schmelz- 

' ©. Doetter, Uber die Bestimmung der Schmelzpunkte bei Mineralien u. 
Gesteinen. T. M. P. M. 1901, 20, S. 223. 

* C. Doetter, Neue Bestimmungen von Schmelzpunkten. ‘T. M. P. M. 
1902, 21, S. 28. 

* C. Doetter, Beziehung zwischen Schmelzpunkt und chemischer Zu 
sammensetzung der Mineralien. T. M. P. M. 1903, 22, S. 297. 

* ©, Doettrr, Die Silikatschmelzen. IV. Mitteilg. 


> R. Freis, Cber die Ausscheidungsfolge von Silikaten usw. N. Jb. 
Miner. 23 (1907), 70. 

® E. Dittter, Beitrag zur Thermochemie der Silikate. Z. anorg. Chem. 
69 (1910), 297. 

’ J. H. L. Voor, Die Silikatschmelzlisungen II, 8. 8. 
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temperatur des kiinstlichen Anorthits zu 1532° an}. Ferner er- 
mittelte A. Brun mit Hilfe der Segerkegel die Schmelztemperatur 
des Anorthits zu 1500°*, ein Wert, der dem von ALLEN und Day 
sehr nahe kommt. 

Diese so erheblichen Diflerenzen in den Werten der Schmelz- 
temperatur wollen DogL~rTer und seine Mitarbeiter dadurch erklaren, 
dafs fir die Ermittelung der Umwandlungspunkte von sehr zihen 
Systemen die Ergebnisse der thermischen Analyse infolge Uber- 
hitzungs- und Unterkiihlungserscheinungen nicht ganz zuverliissig 
sind; sie bedienen sich daher vorwiegend der optischen Methode. 
Ich gebe zu, dalfs fiir solche Systeme, die einen geringen Warme- 
effekt bei den Umwandlangspunkten aufweisen, die thermische Ana- 
lyse bisweilen ungenaue Resultate geben kann, doch bin ich der 
Ansicht, dals diese Methode viel sicherer als die subjektive optische 
Methode ist, namentlich bei Anwendung des _ selbstregistrierenden 
Apparates von N. 8. Kurnakow, wo simtliche Umwandlungspunkte 
objektiv auf der Kurve des thermischen Prozesses aufgenommen 
werden. Wenn man die abweichenden Beobachtungen der Ameri- 
kaner und der Schule von Dogrwrer allein auf die Viskositat der 
Plagioklase zuriickfiihren wollte, wie wire dann zu erkliren, dals 
selbst bei denjenigen Silikaten, die nach Dorutrrers? Klassifikation 
zu den Kérpern gehoren, die reriuge Viskositiit und grolse Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit besitzen, auch erhebliche Differenzen in den 
Bestimmungen von Dortrer und den der anderen Forscher vor- 
kommen? So gibt Dorntrer die Schmelztemperatur des gut und 
leicht kristallisierenden Wollastonits zu 1250°* an, wihrend ALLEN 
und Wuire sie bei 1512°° finden; denselben Wert fand auch 
Gy. Svein’: ferner gibt R. Wanuace‘ dieselbe zu 1502° und W. W. 

' A. Day and E. Atten, Isomorphism and Thermal Properties of Feld- 
pars. Am. Journ. Se. 19 (1905), 107. 

* A. Brun, Etude sur le point de fusions des minéraux. Arch. de Sc. 
phys. et nat. de Genéve, Ser. IV, t. 13, 1902. 

» ©. Doevrer, Die Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen. Sitzgsb. 
Akad. Wiss. Kl. CXV, Abt. 1, S. 617. 

‘ C. Dortrer, Beziehung zwischen Schmelzpunkt und chemischer Znu- 
sammensetzung der Mineralien. T. M. P. M. 22 (1903), 297. 

G. Srem, Uber die Darstellung einiger Silikate. Z. anorg. Chem. 55 
1904), 163 

Kk. Wattace, Uber die biniiren Systeme des Natriummetasilikats usw. 


morg. Chem. 63 (1909), 3 


Rk Arre~w and W. Wurre. On Wollastonite and Pseudowollastonite. 


im. Journ. Se. 21 (1906), 100. 
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KARANDEEFF! zu 1501 an; schliefslich fanden ich? und P. J. Lepe- 
pew* diese Temperatur bei 1512°. 

Die von mir fiir Anorthit erhaltene Temperatur 1440° be- 
deutet den Erstarrungspunkt einer langsam abgekiihlten Schmelze. 
Trotz der méglichen Unterkiihlung liegt er doch bedeutend héher 
als sogar der héchste Punkt fiir die Schmelztemperatur des An- 
orthits bei 1370°, der von DirrLer angegeben ist. 

Der von mir erhaltene im Vergleich zu den Angaben von 
Auten und Day niedrigere Wert fiir den Umwandlungspunkt ist 
dadurch bedingt, dafs sie die Schmelztemperatur, nicht aber die 
Erstarrungstemperatur — wie im gegebenen Falle — bestimmt 
haben; diese zwei Punkte kénnen infolge Uberhitzung und Unter- 
kiihlung sehr weit voneinander entfernt legen, wie aus den Ver- 
suchen von Drirrner* zu ersehen ist. So fand er das Schmelz- 
intervall 1290—1370° und das Erstarrungsintervall 1300—1180”. 
H. Rerrer® weist ebenfalls auf die erhebliche Ditferenz zwischen 
Schmelz- und Erstarrungspunkt hin. 


Nephelin. 


Nephelin wurde zum erstenmal von F. Fouqgu& und Mice. 
Levy auf synthetischem Wege dargestellt. Die erhaltenen Kristalle 
erinnerten nach ihren optischen Eigenschaften vollkommen an das 
natiirliche Mineral. Von Interesse ist die Angabe dieser Forscher 
liber die Bildung von hexagonalen, zwillingsartigen, aus verschieden 
geordneten dreieckigen Sektoren zusammengesetzten Rosetten”. 

Ebenso wurde von P. Havuterecitte’, A. GoreEeu’, sowie 


1 W. Karanpeerr, Uber die biniren Systeme des Calciummetasilikats mit 
CaF, und CaCl,. Z. anory. Chem. 6S (1910), 191. 

* A. 8S. Ginspera, Einige Schmelzversuche an Calcium-Magnesiumsuifate 
und Silikate. Ann. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 6 (1906), 500. 

* Pp. J. Lesepew, Schmelzversuche an einigen Bisilikaten. Ann. d. 
St. Petersb. Polytechn. Inst. 13 (1910); Z. anorg. Chem. @ (1911). 

‘ Dirtter, Uber die Darstellung kalihaltiger basischer Plagioklase. ‘I. M. 
P. M. 1910, S. 303. 

* H. Rerrer, Experimentelle Studien an Silikatschmelzen. N. Jb. /. Min. 
Beil. 22 (1906), 190. 

®° F. Fovgvé et Micne:, Levy, Production artificielle de la Néphéline et 
de l'amphigéne par voie de fusion ignée et recuit a une temperature voisine de 
la fusion. Compt. rend. S7 (1878), 961. 

7 PP Tscutrwinsky, Die kiinstliche Darstellung von Mineralien im 19. Jahr 
hundert, S. 295. 

* A. Gorcev, Action du Kaolin sur plusieurs composée alealins. Ann 
Chim. Phys. 1887, 166. 
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CHarLtes und GEORGES FriepEL' ein kiinstlicher Nephelin, der 
seinen Kigenschatten nach sehr &hnlich dem natirlichen ist, dar- 
gestellt. Im Jahre 1884 tihrte DorLtrer eine Reihe Versuche zur 
Darstellung kiinstlicher Mineralien der Nephelingruppe aus, wobei 
er angibt, dafs ein Gemisch von der Zusammensetzung Na,Si,Al,O. 
mitunter Kristalle und Korner, mitunter Kristallaggregate ent- 
sprechend dem uatiirlichen Elaolith bildet. Bei Zugabe von SiQ, 


bis zur Formel Na, Ai,Si,O,,, die haufig dem Nephelin zugeschrieben 
wird, resultiert eine Schmelze, die neben Nephelin noch etwas freie 
Kieselsiure enthalt, die zuerst ungeschmolzen bleibt, bei wieder- 
holten und anhaltendem Erhitzen aber sich allmihlich lést*. 


Die ersten Angaben tiber den Schmelzpunkt des Nephelins — 


1059" und 10702 tindet man bei J. Jontuy und R. Cusack’*. 
Spiter sind von Dortrer im Jahre 1901—1903 die Zahlen 
]’ 1095°, 1190° und 1195, 7, — 1115, 1210 und 1225°% an- 


gegeben. 

G. Srem°® erhielt kiinstlichen Nephelin als kérnige Masse mit 
starker Lichtbrechung, was fiir Nephelin etwas Sonderbares zu sein 
scheint, da er Polarisationsfarben noch unterhalb des Quarzes be- 
sitzt: w —« = 0.005. Sein spezifisches Gewicht wurde zu 2.50 er- 
mittelt. Die Schmelztemperatur und die optischen Eigenschaften 
sind nicht angegeben. 

Kerner haben die Mitarbeiter DorLrers H. Rerrer®, R. FReErs ‘ 
und M. Havuxe® bei ihren Versuchen iiber die Schmelzbarkeit der 
Silikatgemische Gebilde erhalten, die betreffs ihrer optischen EKigen- 
schaften dem natiirlichen Nephelin vollkommen entsprechen. Zu 
dessen Darstellung ging der erste von natiirlichen Mineralien, der 
zweite von kiinstlichen aus. R. Freis gibt jedoch an, dafs in den 
meisten Fiillen der Nephelin als Glas erstarrte. 

Schliefslich wurde von R. Wauuace® ein kinstlicher Nephelin 
von der Zusammensetzung Na,Al,Si,O, erhalten. Nach seiner An- 


l'scuinwirsky, |. c. S. 280. 

C. Doetrer, Zur Synthese des Nephelins. Z. Ar. 9 (1834), 331. 

J. H. L. Voar, Die Silikatschmelzlésungen LI, 5. 4. 

* C. Doertrer, T. M. P. M. 20—22. 

(y. Srer, |. c. S. 170. 

H. Rerrer, |. c. S. 207. 

kK. Freis, l. c. S. 71. 

M. Hacxe, Uber Eutektstruktur bei Silikatschmelzen. NV. Jb. f. Min. 
1 (1910), 109, 


R. Wartace, lL. c. S. 40 
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gabe soll auf der Abkiihlungskurve bei 1260° ein geringer Wirme- 
effekt wahrnehmbar sein. Das spezifische Gewicht wurde zu 2.59 
bestimmt, die Brechungsexponenten und die Doppelbrechung sind 
schwach; der Schliff bestand aus unregelmialsigen Kérnern und feinen 
Prismen, stellenweise waren Sphiirulite zu sehen; bei gekreuzten 
Nikols kamen hiufig Systeme von Geraden, die sich unter einem 
Winkel von T0—90° schneiden, zum Vorschein und erinnerten an 
mikrolinartige Struktur. Leider sind die optische Symmetrie und 
der Charakter der Doppelbrechung des beschriebenen Minerals 
nicht angegeben. R. Wanuace hat noch ein Produkt von der Zu- 
sammensetzung Na,Al.Si,0.,, erhalten, das schwerer kristallisiert als 
der erwihnte NaAlsSiO,, sonst aber mit demselben vollkommen 
indentisch ist. 

Bei meinen Versuchen ging ich von der theoretischen Formel 
des Nephelins Na,O.AI,O,.2SiO, aus. Ein entsprechendes Gemisch 
von Natriumkarbonat, Tonerde und Kieselsiure wurde im Otfen aut 
1300—1400° erhitzt, die ganze Masse schmolz zusammen, wurde 
fliissig, aber sehr zihe. Beim Abkiihlen erstarrte sie zu Glas: 
weder sehr langsames Abkiihlen, noch Impfen bewirkten eine Kristalii- 
sation. Erhitzt man dagegen dieses Gemisch auf 1500—1600°, so 
entsteht selbst, wenn man keine Vorsichtsmafsregeln anwendet, ein 
gut kristallisiertes Produkt. Das oben erhaltene Glas wurde an- 
haltend bei konstanter Temperatur im Heraeusofen erhitzt. Beim 
Erhitzen auf 1000° liefsen sich nach einem Tag in der amorphen 
Masse kleine Partien beobachten, die auf polarisiertes Licht ein- 
wirken. Beim einwéchentlichem Erhitzen auf 900° wurde fast die 
ganze Masse entglast; es entstanden kleine quadratische und reclit- 
eckige Kristalle, einachsige mit gerader Ausléschung und schwacher 
Doppel- und einfacher Brechung. Diese Kristalle entsprechen ihren 
Kigenschaften nach vollkommen dem Nephelin, mit dem Unter- 
schiede, dafs das Zeichen der Hauptzone positiv ist, wiihrend es 
beim natiirlichen Mineral negativ ist. Was den Charakter des 
direkt aus der Schmelze auskristallisierten Nephelins betrifft, so ent- 
spricht er vollkommen dem von R. Wauuace beschriebenen. Das 
spezifische Gewicht, ermittelt mit Hilfe der WrstpHatschen Wage, 
betragt 2.541. Bei gekreuzten Nikols tritt deutlich die Zwillings- 
struktur hervor, die sehr an die Mikrolinstruktur erinnern (siehe 
Photogramm 4); die Doppel- und einfache Brechung sind schwach. 
In konvergentem Lichte erweist sich dieses Mineral als zwei- 
achsig mit einem kleinen Winkel der optischen Achsen; auf den 
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Schnitten senkrecht zu der spitzen Bisektrix ist das Vorzeichen 
negatuiy, 

Wir sehen somit, dafs der Nephelin Na,Al,Si,0, als dimorph 
erscheint und zwar ist bei héherer Temperatur die Modifikation mit 
geringerem Symmetriegrad stabiler, bei medriger — umgekehrt. 
Die Erstarrungstemperatur des Nephelins wurde zu 1223° ermittelt; 
der Wirmeeffekt dieses Prozesses ist unbetrachtlich. Der Umwand- 
lungspunkt der einen Modifikation in die andere lafst sich aut der 
Abkihlungskurve des reinen Nephelins nicht ermitteln. Weiter 
unten werden wir sehen, dafs dieser Punkt wahrscheinlich bei 
1150° hegt. 

Angaben in bezug auf Erhaltung des zweiachsigen Nephelins, 
des Natronanorthits, begegnete man schon friiher. 

Schon J. LemperG? wies auf die Méglichkeit der Existenz eines 
triklinen Nephelins hin, obgleich es ihm nicht gelang denselben zu 
erhalten.” Ferner hat sein Schiiler 8S. TuGurr, indem er ein kiinst- 
liches Nephelinhydrat bei Weifsglut erhitzte und darauf rasch ab- 
kiihlen liels, keinen hexagonalen Nephelin, sondern ein metameres, 
wahrscheinlich den triklinen Natronanorthit mit polysynthetischen 
zWillingsartigen Gebilden erhalten; auf der beigefiigten Zeichnung 
ist ein mikroklinartiges Gitter zu sehen. 

Auch unter den Gebirgsgesteinen kommt trikliner Nephelin vor, 
so z. B. der von EK. Escu beschriebene Nephelin aus dem Nephelinit 
vom Vulkan Etinde in Kamerun. Dieser Nephelin ist polysyuthetisch 
verzwillingt und erinnert nach seinem Aufseren an die gewohnlichen 
Nephelinkristalle; er ist zweiachsig, negativ; seine optischen Achsen 
bilden einen kleinen Winkel. * 

Noch bevor meine Arbeit abgeschlossen war, erschien eine Ab- 
handlung von H. Wasuinecron und F. Wricur iiber einen Feldspat 
von Linosa*, in der sie ein Mineral mit einigen sonderbaren Eigen- 
schaften beschreiben. Nach seinen physikalischen Merkmalen ist 
es dem Labrador und dem Andesin fhnlich, seine chemische Zu- 
sammensetzung hingegen entspricht diesen nicht, da seine Formel, 
wie die Analyse ergab, Na,Ca,Al,Si,Q,, 1st. Eine nihere Unter- 


J. Leuperc, Zur Kenntnis der Bildung und Umwandlung von Silikaten. 
Zeitschr. d. deutsch. Geol. Ges. 68 (1888), 641. 
*S. Teourr, Zur Chemie einiger Alumosilikate. VV. Jb. f. Min. Beil. 9 


' H. Rosensvuscn, Mikroskopische Physiographie 1905,1, 2, S. 109. 


: Am. Journ. oC. ~y) (1910). 52. 





EEL 


tC ar ey ST RTE NS 





~ 2A te om PR SETS as 








iene semanas iy OTe. Atak RATE AY 


a ne a Nee oa 


ba 
La 
¢ 
k 


Uber einige kiinstliche Alumosilikate usw. PSD 


suchung ergab, dals von einem mechanischen Gemische zweier Mine- 
ralien keine Rede sein kann. 

Zur Erklairung dieser Erscheinung machen die Autoren die An- 
nahme, dafs dieses Mineral ein isomorphes Gemisch von Plagioklas 
mit einer noch nicht dargestellten triklinen Modifikation des Nephelins 
sei. Diesem Mineral schreiben sie die Formel Ab,Can,,Nan zu, 
wobei Can Calciumanorthit und Nan Natriumanorthit bezeichnen 
soll; sie haben diese neue Gruppe von Mineralien der isomorphen 
Reihe des Plagioklas mit Nephelin nach dem alten griechischen 
Namen der Insel — jetzt Linosa — Anemusit genannt. Zur Be- 
stitigung ihrer Auffassung versuchten sie triklinen Nephelin auf 
synthetischem Wege darzustellen; wobei sie zu denselben Resultaten 
gelangten wie ich und Tvueurr. Fiir die trikline Modifikation des 
Nephelins haben sie anstatt des rationellen Namen Natriumorthit 
die Benennung Carnegit zur Ehre des Begriinders des geophysika- 
lischen Laboratoriums Carnegie vorgeschlagen. 


Das bindre System Na,Al,Si,O, + CaAl,Si,Q,. 


Die Faihigkeit des Nephelins eine trikline Modifikation zu bilden, 
die vollkommene Analogie seiner chemischen Formel mit der des 
Anorthits, sowie die allgemein bekannte Leichtigkeit der isomorphen 
Ersetzbarkeit von Ca und Na (Plagioklase und die Versuche von 
LEMBERG) liefsen vermuten, dafs diese beiden Mineralien Misch- 
kristalle zu bilden vermégen. Als eine indirekte Stiitze fiir diese 
Annahme kann die Tatsache angesehen werden, dafs fast in simt- 
lichen analysierten natiirlichen Anorthiten eine gewisse Menge Na,0 
(bis zu 6.78°/,)} vorkommt. 

Dieser Annahme widersprechen jedoch die von J. Morosewicz* 
in seiner vorziiglichen Arbeit: ,,Untersuchungen iiber die Bildung 
der Minerale im Magma“ angefiihrten Ergebnisse des Schmelzversuchs 
am Anorthit-Nephelinmagma. Nach 10wéchigem Erhitzen wurde eine 
kristallinische Masse erhalten, die aus 5°/, Korund, 60°/, Anorthit, 
3°), Magnetit und 32°/ 
Untersuchung ergibt unzweifelhaft die selbstiindige Existenz gut 


Nephelin bestand. Die mikroskopische 


ausgebildeter Kristalle von Plagioklas und hexagonalem Nephelin. 
Angesichts der obigen Betrachtungen schien es mir von Interesse, 


' C. Hiyrze, Handbuch der Mineralogie. Bd. II, 8S. 1549—1551. 
* J. Morosewicz, Exper. Untersuchungen iiber die Bildung der Minerale 
im Magma. T. M. P. M. 18 (1898), 47. 
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das betrettende System mit Hilfe der thermischen und optischen 
Methoden tir verschiedene Mengenverhiltnisse der Komponenten 
niher zu untersuchen. 

Die Resultate der Beobachteten der Schmelztemperaturen des 
Systems Anorthit—Nephelin sind in Tabelle 1 wiedergegeben, nach 


denen das Diagramm 1 konstrutert worden ist. 


Tabelle 1. 
Mm, © Schmelzpunkte des Systems CaAl,Si,O, + Na,Al,Si,O,. 


' 





Zusammensetzung der Gewicbts-' ie oe 
. Kristallisationstemperatur 


CaAlsi,O, Na, Al, Si,O, 
100 (0) 1440 
80) 20 1279.6 
40 60 1148.5 
80 70 1130 
10 90) 1166 
() 100 1223 


Leider ist die Anzahl der beobachteten Punkte sehr gering, 
weil einerseits der Wirmeeffekt in einigen Fallen so unerheblich 
war, dafs er sich auf der Abkiihlungskurve nicht erkennen liefs, 
andererseits erstarrten manche Schmelzen, namentlich die von der 
Seite des Anorthits aus, als Glas. Es ist interessant, dalfs ein 
analoger Fall einer besseren Kristallisation der Schmelzen, die niher 
an der Komponente mit geringerem Kristallisationsvermégen und 
groéfserer Viskositiitt liegen, auch von P. J. Lespepew! bei dem 
Systeme Anorthit—Wollastonit beobachtet wurde. Dies lalst sich 
dadurch erkliren, dafs das System Anorthit— Wollastonit ein Eutek- 
tikum bildet, das bedeutend unter der Schmelztemperatur der reinen 
Komponenten liegt, daher erstarrt bei den Schmelzen, die nahe an 
dem besser kristallisierenden Wollastonit liegen, der Anorthit im 
Kutektikum bei sehr grofser Viskositiit und bildet Glas, wahrend 
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auf dem Anorthitzweige die sich bei héherer Temperatur aus- 
scheidenden Kristalle als Impfmittel fiir die tibrige Masse dienen, 
welche dann im eutektischen Punkte nicht mehr amorph erstarrten. 





Das zu behandelnde System Anorthit—Nephelin bildet aber, wie wir 


weiter unten sehen werden. eine ununterbrochene Reihe fester Lé6- 





P. J. Lesepew, Experimentelle Untersuchung einiger bindrer Silikat- 


systeme Ann. d. St. Petersh. Polytechn. Ges. 15. 
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sungen und daher ist fiir diesen Fall die obige Erklirung nicht zu- 
treffend. Héchstwahrscheinlich ist hier die Ursache darin zu suchen, 
dafs bei den niedrigeren Temperaturen, die niher an dem schlecht 
kristallisierenden Nephelin liegen, sich Schmelzen des hexagonalen 
Systems bilden, und zwar besitzt diese Moditikation eine grélsere 
Kristallisationsfahigkeit als die trikline. 
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Fig. 1. 


Was das Schmelzdiagramm anbetrifft, so sind die dulseren 
lieder — Anorthit und Nephelin — bereits oben erértert. Ich 
will nur bemerken, dafs beim Erhitzen des Nephelinglases auf 1000° 
die hexagonale Modifikation erhalten wurde. 

Bei der Betrachtung der intermediiren Gemische sehen wir, 
dafs durch Zugabe von Calciumalumosilikat zu Nephelin, die Schmelz- 
temperatur sinkt, ihr Minimum 1130° bei einem Gemische mit 
‘0 Gewichtsprozent Nephelin erreicht und von hier ab bis zum 
reinen Anorthit rasch zunimmt. Die Abkihlungskurven haben bei 


einzelnen Schmelzen je einen Haltepunkt, der als schwacher Knick 
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auftritt infolge des geringen Wiarmeefiektes. Auf Grund dieser 
Kurven kann gefolgert werden, dals es sich hier um die Bildung 
einer festen Lésung handelt, die ein Minimum besitzt und dem 
Typus III der Roozesoomschen Klassifikation entspricht. 

Die tibrigen Schmelzen, die als Glas erstarrten, wurden im 
elektrischen Heraeusofen umkristallisiert und ebenso wie die vorigen 
mikroskopisch untersucht. 

Der Schliff einer Schmelze mit 90°/, Nephelin zeigt Kristall- 
bildung mit kleinen amorphen Partien. Die Kristalle sind voll- 
kommen homogen und erinnern an den reinen triklinen Nephelin, 
indem sie ebenfalls mikrolinartige Zwillinge bilden. Da die Er- 
starrungstemperatur 1166° ist, so mufs der Umwandlungspunkt des 
Nephelins niedriger liegen. 

Die Schmelzen bis zu 60°), Nephelin inklusive stellen homogene 
volikristallinische Gebilde mit unregelmiifsigen Umrissen dar. In 
natiirlichem sowie in polarisiertem Licht lilst sich an den einzelnen 
Kérnern die Bildung sechseckiger Rosetten (s. Taf. 1V Photogramm 3 
beobachten, welche auch von Micuren Levy und F. Fovuguf (siehe 
oben) erwihnt wurden. Die Doppelbrechung ist die der Quarz- 
ordnung und ist etwas héher, als wie die des gew6hnlichen Nephelins. 

In konvergentem Licht ist die Figur einachsiger Kristalle deut- 
lich sichtbar; es mufs daher angenommen werden, dafs hier Misch- 
kristalle des hexagonalen Systems vorliegen, d. h. Nephelin und 
Anorthit isodimorph sind. 

Auf die Méglichkeit der Existenz des Calciumnephelins, d. h. 
der hexagonalen Moditikation des Anorthits, wurde bereits im Jahre 
1884 von Dor.trer und Hussak! hingewiesen. DokLTEr® gelang es 
auch denselben synthetisch darzustellen, wobei er eine Schmelze von 
der Zusammensetzung CaAl,.Si,O,.Na,Al,5i,0O, erhielt, die in Form 
hexagonaler an Nephelin erinnernder Kristalle erstarrte. 

Als indirekte Bestiitigung hierfiir kann auch die Angabe von 
S. Weypere® iiber die Darstellung hexagonaler Alumosilikate vom 
Typus 4BaO0.4Al,0,.78i0, und 45r0.4A1,0,.7510, dienen. Auch 
die allgemein bekannte Tatsache, dafs in den meisten Analysen der 
natiirlichen Nepheline CaO gefunden wird,* steht hiermit im Zu- 


sammenhang. 


' Synthetische Studien. Jahrb. f. Miner. 1 (1884), 167. 

' ©. Doerrer, Zur Synthese des Nephelins. Z. f. Ar. 9 (1884), 328. 
* S. Weysero, Uber Barium- und Strontiumnephelin. 

‘ ©. Hintze, Handbuch der Mineralogie. Bd. Il, 5. 868. 
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Bei der Betrachtung der Abkiihlungskurven dieser Gemische 
sieht man, dafs wihrend die meisten Kurven einen sehr schwach 
ausgepriigten Haltepunkt besitzen, die Kurve, die einem Gehalt von 
60°/, Nephelin entspricht, einen sehr scharfen Haltepunkt aufweist 
siehe Fig. 2), was auf einen betriichtlichen Wirmeeffekt hindeutet. 
Diese grolse Warmeentwickelung ist wohl daher entstanden, dals in 









Nephelin Anorthi + 











Fig. 2. 


diesem Punkte der Ubergang aus der fliissigen Phase in die feste, 
und die Umwandlung der triklinen Form in die hexagonale zu- 
sammenfallen. Der Umwandlungspunkt liegt somit bei 1150°. 

Was das Gemisch mit 50°/, Nephelin betrifft, so erstarrt es 
bei raschem Abkiihlen als Glas (s. Taf. 1V Photogramm 2), bei lang- 
samer Abkiihlung dagegen traten an manchen Stellen prismatische, 
mitunter zwillingsartige Kristalle mit schiefer Ausléschung auf. 
Beim Umkristallisieren eines diesem Gemische entsprechenden Glases 
wird ein Bild erhalten, das an die oben beschriebenen hexagonalen 
Gebilde vollkommen erinnert. 

(semische mit weniger als 50°/, Nephelin, die, wie erwiahnt, fast 
ausnahmslos zu Glas erstarren, zeigen beim Umbkristallisieren ein 
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sild vollkristallinischer, bisweilen radialstrahlig geordneter Gebilde 
s. Taf. 1V Photogramm 2) in Form von Prismen und Mikrolithen, die 
nach dem Albitgesetz verzwillingt sind und schiefe Ausléschung aut- 
weisen: das gesamte Bild erinnert sehr an reinen Anorthit. Es 
handelte sich also hier um Mischkristalle des triklinen Anorthits 
mit Nephelin, welche sich somit als isodimorph erweisen. 

Diese Ergebnisse bestiitigen sowohl meine Annahme wie auch 
die Ansicht von WasuincTron und Wricut, dafs nimlich das von 
ihnen beschriebene Mineral Anemusit als isomorphes Gemisch von 
Plagioklas mit Natronnephelin anzusehen ist. 

Der von J. A. Morozewicz angefiihrte Fall der selbstindigen 
Kixistenz von Anorthit und Nephelin ist héchstwahrscheinlich eine 
Folge des Zerfalls dieser festen Lésung. 

Aufser dem Natronnephelin Na,Al,Si,O, erhielt ich noch ein 
Nephelin von der Zusammensetzung Na, Al,Si,0,,, welcher nach seinen 
optischen Eigenschaften vollkommen analog dem ersteren ist. Er 
kristallisiert viel schwerer und es wurde daher zwecks Verzégerung 
der Abkiihlung bei seiner Bildung, auf dem Deckel des Tiegels, 
in dem sich die fiiissige Masse befand, heifses Kryptol geschittet. 
Dadurch entstanden in der geschmolzenen Masse Strémungen und 
infolgedessen bekam die Schmelze, trotzdem sie vollstandig kristalli- 
nisch war, eine Fluktuationsstruktur, die besonders deutlich im ein- 

_— 


fachen Licht sichthar ist Ss. laf. LV Photogramm D). 


\ 


Kaliophylit. 


Dieses Mineral kristallisiert noch schwerer als Nephelin und 
daher mulste man zwecks seiner Gewinnung wie oben verfahren, 
wobei auch hier die Fluktuationsstruktur erhalten wurde. Sein 
Schmelzpunkt konnte nicht registriert werden. Die mikroskopische 
Untersuchung ergab ein Bild, welches sehr an Natronanorthit er- 
innert, und zwar dieselbe Zwillingsstreifung zeigt, so dafs auch in 
diesem Falle aufser der hexagonalen Modifikation — Fazelit KAISiO, 

noch eine zweiachsige Modifikation vorliegt. 

Die Frage nach der Kristallform dieses Kaliumnephelins ist 
sehr kompliziert. Der erste, der dieses Mineral synthetisch erhalten 
hat, und zwar als Oktaeder des reguliren Systems, war GorRGEv.’ 

Kerner wurde dieses Mineral von LrmBEesG? und _ seinem 


' Goraev, |. c. S. 145—169. 
*Z. d. G. G. 39 (1887), 559. 














Sia tania RRS © pa aL itpig 85 Pera. 3: ve 


NI SETI se 


Uber einige kiinstliche Alumosilikate usw. 291 


Schiller TuGcurr auf nassem Wege erhalten. Der Kaliumnephelin 
von LemperGc wurde kristallographisch von A. E. LaGcorro unter- 
sucht, welcher zum Schlulfs gelangte, dafs derselbe Kristalle pseudo- 
hexagonaler Symmetrie, ihnlich den Zwillingen des Aragonits bildet 
und in Wirklichkeit dem rhombischen Systeme angehért.! 

Endlich hat Z. Wryperc? eine Reihe Versuche iiber die 
Schmelzbarkeit dieses Alumosilikats ausgefiihrt: er fand tetragonale (? 
(1. und 2. Versuch) und prismatische(?) (3. und 4. Versuch) Kristalle. 


Eukryptit. 


Ich hefs ein der Formel Li,Al,Si,O, entsprechendes Gemisch 
zusammenschmelzen. Die Schmelze kristallisiert leicht unter Bil- 
dung einfacher Zwillinge (s. Taf. [V Photogr. 6). An den fast vollkommen 
isotropen Schnitten ist in konvergentem Licht die Figur einachsiger 
Kristalle deutlich zu sehen; negatives Vorzeichen, die Doppelbrechung 
ist stirker als beim Nephelin. Die Erstarrungstemperatur wurde 
bei 1307° ermittelt. 

Von Tueutt*® wurde auf nassem Wege Lithium-Nephelinhydrat 
erhalten. Beim Schmelzen von Lithiumsulfat mit Kaolin erhielt 
Z. WeyBeRG* Lithium-Alumosilikat LiAlSiO, in Form rhombischer 
Kristillchen von der Kombination (110) und (011), die aber infolge 
gleichmialsiger Entwickelung dieser Formen wie Oktaeder aussehen. 

Aus den obigen Darlegungen geht hervor, dafs die Orthosilikate 
vom Typus RO.AI,O0,.2SiO, untereinander sehr ahnlich sind, indem 
sie leicht polymorphe Modifikationen ergeben, die in manchen Fallen 
fahig, sind eine isomorphe Mischung zu _ bilden. 


Erlauterung der Tafel. 
Fig. 1. Anorthitkristall, polysynthetisch verzwillingt nach dem A\lbit- 
gesetz, S. 278. 90 fache Vergréfserung. Polarisiertes Licht. 
Fig. 2. Eine Schmelze von der Zusammensetzung An,Ne, umkristallisiert 
aus Glas; das ganze Gesichtsfeld bestebt aus radialstrahligen vollkommen 
homogenen Gebilden, 8S. 289. 35 fache Vergréfserung. Polarisiertes Licht. 


1 A. E. Laconio, Uber kiinstliche Silikate der Sodalitgruppe und Kalium 
nephelin. Berichte der Warschauer naturwissensch. Gesellschaft phys. chem. 
Abtlg. 1895—96, S. 2. 

* Z. Weyserca, Uber das Alumosilikat K,ALSi,O,. Chl f. Mineralogie 
13 (1908), 395—402. 

* S. Tuveurr, Mineralchemische Studien. 2. anorg. Chem. 2 (1892), 116. 

‘ Z. Weysera, Uber die Einwirkung von Lithiumchlorid und Lithium 
sulfat auf Kaolin bei hoher Temperatur, 5. 3. 
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yu? 
Fig Kine Schmelze von der Zusammensetzung An,Ne,. Der Schilit 
steht aus homogenen einachsigen Kristallkérnern,S.288. 40 fache Vergréfserung 


Fig i Fin Kristall des triklinen Nephelins mit mikroklinartiger 
/Z.willingsstreifung, S. 28 100 fache Vergeréfserung. Polarisiertes Licht. 


Na, Al,Si,0,, und mit 


Fig. 5. Ein Nephelin von der Zusammensetzung 
Einfaches Licht. 


S. 290. 70 fache Vergrélserung. 


thit LiAlsiO,; einfache und verzwillingte Kristallbildungen 
75 1 Vergréfserung. Polarisiertes Licht. 


>, 2) i? LACHC 


Petersburg, Mimeralog. Laboratorium des Polytechn. Instit., Juni 1911 


August 1911. 


bei der Redaktion eingegangen am 18. 


Pec ee ne 


& 


Be 
= 





ert 


ag ix Dew k 


Pa * e i, > 4 ~ 
er BRS SS a ie ie A Si Nie ges RT 









Smolensky. Schmelxversuche mit Bisilikaten und Titanaten. 293 


Schmelzversuche mit Bisilikaten und Titanaten. 


Von 


S. SMOLENSKY.? 


Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Diese Arbeit, die auf Anregung und unter Leitung des Herrn 
Prof. LOvrysoun-LeEsstne ausgefiihrt wurde, hat den Zweck die Be- 
ziehungen zwischen manchen Bisilikaten und den entsprechenden 
Titanaten bei ihrer Kristallisation aus gemeinsamen Schmelzen 
niher zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurden folgende Gemische untersucht: 
CaSiO, mit CaTiO,, BaSiO, mit BaTiO, und MnSiO, mit MnTiO,. 

Titanverbindungen kommen in der Natur sehr hiufig vor: 
1. direkt als Titansiiure, die polymorphe Modifikationen bildet, wie 
z. B. die Minerale Anatas, Brookit und Rutil; 2. als Verbindungen 
von TiO, mit CaO, MgO, MnO und FeO. Durch Vereinigung der 
Titansiure mit Calciumsilikat entstand das Mineral Sphen oder 
Titanit CaSiTiO,. Ferner sind kompliziertere Verbindungen der- 
selben mit den Silikaten von Ba, Sr und anderen Elementen be- 
kannt. Als Beispiel mége der neuerdings in Kalifornien entdeckte 
Benitoit 





ein schénes saphirblaues Mineral BaSi, TiO, — angefiihrt 
werden. ‘Titansiure findet sich nicht selten in den Schlacken des 


Hochofenprozesses, mitunter bis zu 10°/, vor, wodurch diese hell- 


purpur gefirbt werden. 

Die Titanate sind die Verbindungen der Titansiure, die am hiufig- 
sten in der Natur als einzelne Minerale vorkommen. Hierzu gehéren: 
Calciumtitanat — Perowskyt CaTiO, —, der in dunklen und grauen 
pseudokubischen Kristallen des monoklinen oder rhombischen Systems 
kristallisiert, ferner ilmenit FeTiO,, Pyrophanit MnTiO, und Heckelit 
MgTiO., die eine isomorphe, sogenannte ,,[lmenitreihe* bilden, deren 
(sleder simtlich in rhombischen Kristailen des hexagonalen Systems 


‘ Aus den Ann. Polytechn. Instit. z. St. Petersburg 15 (1911), 245 ins 
Deutsche iibertragen von I. Pixsker-Berlin. 


Z. anorg. Chem. Bd. 7° 20) 
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kristallisieren. Beziiglich des lsomorphismus dieser letzteren Minerale 
liegt in der Literatur eine ganze Reihe von Angaben vor. 

Simtliche Schlufsfolgerungen der vorliegenden Arbeit sind aut 
Grund der mit Hilfe des Registrierpyrometers von Prof. N. S. Kur- 
NAKOW aufgenommenen Schmelzdiagramme und auf Grund der op- 
tischen Untersuchung der Dinnschliffe sowohl im polarisierten wie 
auch im einfachen durchfallenden Licht abgeleitet worden. Die 
optische Untersuchung war mit Schwierigkeiten verbunden, weil 
simtliche Schmelzen eine vollkristallinische Struktur besafsen. Die 
Versuchsanordnung war folgende: Es wurde ein Gemisch von Silikat 
und ‘Titanat in entsprechenden Mengenverhiltnissen zusammen- 
geschmolzen, sodann analysiert und beim zweiten Schmelzen die 
Abkiihlungskurve mittels Pyrometers aufgenommen. Hierauf wurde 
ein Schliff fir die mikroskopische Untersuchung hergestellt und 
eventuell eine Kontrollanalyse gemacht. 

Die Herstellung der Priiparate wurde in MorGcanschen Kohlen- 
tiegeln vorgenommen. Zur Erzielung hoher Temperaturen diente 
ein Kryptolofen. Das Gesamtgewicht des Priparates betrug beim 
Barium- und Calciumsysteme 40 g, und bei Mangan 60 g. 

Das Thermoelement bestand aus Platin- und Platin-Rhodium. 
feide Driihte desselben wurden beim Beginn des Versuches von- 
einander durch einen Asbestfaden isoliert und in ein Porzellanrohr, 
das vorher mit einer Platinschicht bedeckt war, hineingebracht. 
Zum Eichen des Thermoelementes dienten der Erstarrungs- 
punkt des Nickels 1484°, der des Kupfers 1084° und des Anti- 
mons 632”. 

Als Ausgangsmaterial dienten SiO,, TiO,, CaCO,, BaCO, und 
MnCO, von Kautpaum. Die Analyse ergab die vollstiindige Rein- 
heit derselben, nur SiO, enthielt 0.4°/, Fe. 


Das System CaSi0, + CaTi0.. 


Schmelzversuche mit reinem Wollastonit wurden von Voert, 
Auten und Wurre, Srem,! GrxsBperG? und LEBEDEW ausgefiihrt. 
Den Schmelzpunkt des CaSiO, ermittelte ich zu 1512°, was mit den 
Angaben von Stern und den beiden letzteren Forschern vollkommen 
libereinstimmt. Bei den Gemischen CaSiO, + CaTiO, zeigte sich, 


G. Srem, Uber die Darstellung emiger Silikate. Z. anorg. Chem. 55 
(1907), 165—165. 


* A. Ginsnero, Isomorphismus der Calcium- und Mangansilikate, Z. anorg 


Chem. oY (1908), 350. 
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prozenten CaTiO, erreicht. Samtliche Abkiihlungskurven hatten je 
zwei Haltepunkte. Nach den Temperaturen, die diesen Halte- 
punkten entsprechen, ist das Diagramm 1 (Fig. 1) konstruiert, das 
aus zwei Kurven besteht. Die obere Kurve entspricht der Er- 
starrung der sich bildenden festen Lésungen zweier Komponenten 
CaSiO. und CaTliO,, die untere stellt die Zerfallkurve dieser festen 
Losungen dar. 

Die erste Schmelzkurve erweist sich als die fiir feste Lésungen 
charakteristische und mufs dem Typus II der RoozeBoomschen Klassi- 
fikation angehéren. Somit haben wir im oberen Teil @ des Dia- 
vramms, oberhalb der ersten Kurve, ein homogenes fliissiges GGemisch 
beider Komponenten. Im Gebiete 9 haben wir eine homogene feste 
Phase; im Gebiete y, unterhalb der unteren Kurve treten die Zerfalls- 
produkte der erwihnten festen Lésungen auf. 

Die Schmelzkurve ist nur bis zu 73.2 Molekularprozenten CaTiO, 
verfolgt, weil die CaTiO,-reicheren Schmelzen schwer schmelzbar 
und aulserordentlich zahe sind. 

Als Beispiel will ich die Resultate der Analyse zweier Pri- 


parate anfiihren. 


1. Gemisch. 80°/, CaSiO, + 20°/, CaTiO, (Gewichtsprozent) 


0 3 
22.6 CaTiO, + 77.4 CaSiO, (Molekularprozent). 
Gefunden: anstatt: 
40.9°/. SiO, 41.7°/, 
45.7.. Cal ) 49.9 ,, 
ty eee od 12.4, 
99.39/. 100°/. 


2. Gemisch. 43.8 Molekularproz. CaTiO, +56.2 Molekularproz. CaSiO.,. 


(vefunden: anstatt: 
80.37” . S10, 51.2¢° P 
44.17... CaO 44.47 ,. 
5n.5 aa, 24.26.,, 
99.04 °). 100 °/, 


TiO, wurde gewichtsanalytisch durch Fallen mit CQO,-freiem 
\mmoniak bestimmt. Die Trennung des TiO, von SiO, wurde im 
Platintiegel mittels HF bewirkt. ' 


' Fresenrus, Anleitung zur quantitativen chemischen Ana.yse. 8. 345. — 


M. Dierricu, Anleitung zur Gesteinanalyse. 3S. 8. 
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Die Ergebnisse der Schmelzversuche sind in der beistehenden 


Tabelle wiedergegeben. ». 2 


Die Schmelztemperaturen des Systems CaSiO, + CaTi0.. 





Zusammensetzung in Mol-”), Kristallisationstemperatur 
CaSiO, CaTiO, 1. Erstarrungspunkt 2. Zerfallspunkt 
100 0 1512° 

88.5 11.5 1444 

77.4 22.6 1430 L1i86° 

66.6 33.4 1420 L3lo 

56.2 43.3 1436 1329 

46.5 53.2 1452 1350 

36.3 63.7 1472 1246 

26.8 73.2 1454 


Die optische Untersuchung bestiitigt die Schliisse, zu denen 
man auf Grund der pyrometrischen Analyse kommt. Im durch- 
failenden Lichte lassen sich in den Schliffen siimtlicher Gemische 
zwei Komponenten deutlich unterscheiden. Die eine zeigt im polari- 
sierten Licht ‘alle Merkmale, die fiir den pseudohexagonalen Woll- 
astonit charakteristisch sind, nimlich gerade Ausléschung und die 
Interferenztigur einachsiger Kristalle; die andere Komponenute be- 
steht aus dunkelblauen viereckigen Kristallen von gerader oder 
schiefer Ausléschung. Diese letzteren Kristalle miissen als Perowskyt 
CaTiO, angesehen werden, der bei der Zerfallstemperatur offenbar 
in monokliner oder rhombischer Form auftritt. In manchen 
Schliffen (z. B. von 33.4 Molekularprozenten CaTiO,) ist die Struktur 
der zerfallenen festen Lésungen deutlich sichtbar. Die ziemlich 
erobkérnigen Kristalle des Wollastonits sind an den Randern ver- 
zerrt, stellenweise sind im Innern dieser Kristalle die feineren 
dunkelblauen Perowskytkristalle zu sehen. Der Pseudowollastonit 
ist nach ALLEN und WaHIrTe monoklin; was den Perowskyt CaTiQ. 
betrifit, so kommt er nach den neuesten Untersuchungen in ver- 
schiedenen Modifikationen — monoklin oder rhombisch — vor 
(friher wurde er zu dem reguliren Systeme gerechnet; die Unter- 
suchung ergab jedoch, dals die Perowskytkristalle aus vielen rhom- 
bischen Tafeln bestehen). Wenn man annimmt, dafs bei Tempe- 
raturen oberhalb der Zerfallskurve beide Komponenten in der mono- 
klinen Modifikation auftreten, so mufs man folgern, dafs CaSiO, + 
CaTiO, ein isomorphes Gemisch bilden, welches bei Temperaturen 
unterhalb der zweiten Kurve in seine Bestandteile zerfallt. 
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Kin abnlicher Fall von Kryptoisomorphismus wurde von A. S. 
GinsperG! beim System CaSiO, + MnSiO, beschrieben; die letztere 
Komponente, die in der Natur in der triklinen Modifikation auf- 
tritt, war offenbar monoklin und gab daher mit CaSiO, ein iso- 


morphes (yemuisch. 


Das System MnSiO, + MnTi0.. 


Mangansilikat MnSiO, — Rhodonit — wurde von vielen Forschern, 
die tiber Silikatschmelzen gearbeitet haben, untersucht. Rhodonit 
ist ein schénes rosagefirbtes Mineral, das gewéhnlich triklin kristalli- 
siert. Uber den Isomorphismus des Rhodonits spricht A. S. Grvs- 

erG* in seiner Arbeit: ,,lsomorphismus der Calcium- und Mangan- 
visilikate’, in der er die Existenz einer monoklinen Modifikation des 
Rhodonits nachweist. Ferner hat Gorcreu auf synthetischem Wege 
Rhodonit dargestellt, welcher sich ebenfalls als monoklin erwies. 
Nach Lepepew*® ist Rhodonit trimorph; aus MnSiO, -Schmelzen 
kristallisiert er rhombisch aus. Die Schmelztemperatur des Rho- 
donits ermittelte ich zu 1218°, wihrend A. S. GinsperG und P. J. 
LeBEDEW dieselbe bei 1210° fanden. Si&imtliche intermediire Ge- 
mische wurden langsam und gleichmifsig erhitzt, damit keine Re- 
duktion zu metallischem Mangan eintritt. Als ich naimlich bei der 
Darstellung des Pyrophanits MnTiO, die Schmelze zu stark erhitzte, 
fand ich auf dem Boden des Tiegels kleine Kiigelchen von Mn. Der 
von mir erhaltene Rhodonit hatte die Zusammensetzung 45.2°/, SiQ, 
und 54.3°/, MnO; seine Farbe erinnert sehr an die des natiir- 
lichen Minerals. Die Farbe der Gemische dandert sich mit dem 
Zusatz an Mangantitanat: sie ist anfangs graugriin, wird dunkler 
und schliefslich bilden sich grofse schwarze Kristalle von _ voll- 
kommener Spaltbarkeit, die offenbar aus reinem Pyrophanit MnTiO, 


0 


bestehen. 

Das Erstarrungsdiagramm des betretienden Systems ist etwas 
komplizierter als das des vorigen. Simtliche Erstarrungskurven 
haben je zwei deutlich ausgepriigte Haltepunkte, nur liegt der 
untere bei 38.3 Molekularprozent MnTiO, auf einer geraden Lainie 
und entspricht dem Eutektikum, bei noch gréfserem MnTiO,-Gehalt 


A. 5S. Ginspera, |. c. 
* A. S. Ginspera, |. c. 
P. Lesepew, Schmelzversuche an einigen Bisilikaten. Ann. d. St. Petersb. 
Polytechn. Instit. 13 (1910); Z. anorg. Chem. 7 (1911), 309. 
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sinkt der zweite Haltepunkt und erreicht sein Minimum 1046° bei 
einem Gehalt von 82 Molekularprozenten MnTiQ.. miissen 
hiernach schhefsen, dals bei den Schmelzen dieses Systems sowohl 


ein Eutektikum wie auch eine feste Lisung vorliegt, die bei nie- 
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drigeren Temperaturen in ihre Komponenten zerfillt. 
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Auf dem Zweige AB des Schmelzdiagramms (Fig. 2) erfolgt 


Ausscheidung des reinen Rhodonits, auf dem Zweige BC — 


die Ausscheidung fester Lésungen von MnTiO, mt MnSiO, bis zum 
Auf CH sind die Punkte #-Solidus (nach 


eutektischen Punkte B. 


RoozeBoom) aufgetragen, die dem _ vollstandigen Ubergang der 
Schmelze in die feste Phase entsprechen. 


Lings der Geraden FH 
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volizieht sich die Erstarrung des eutektischen Gemisches von MnSi0, 
mit der festen Lésung, deren Grenzkonzentration bei 38.3 Molekular- 
prozenten MnTiO, liegt. Auf der Geraden DJF findet der Zerfal| 
der gebildeten festen Lésungen statt. Wir haben also im Ge- 
biete «@ eine fliissige Phase, in f eine fliissige und feste Phase, in 
eine homogene feste Phase zweier Komponenten, endlich im Ge- 
bilde 3d feste Lésungen im Stadium des Zerfallens. 

Aus dem Verlauf der Zerfallskurve ist zu ersehen, dafs die 
feste Lésung von der Grenzkonzentration auch im Eutektikum in 
ihre Bestandteile zerfallen mufs. Nach den Ordinaten, die die 
Dauer der eutektischen Haltepunkte bei einzelnen Gemischen an- 
geben, ist die Kurve /’'A H gezeichnet. 

Bei der Betrachtung der Schliffe des vorliegenden Systems 
sehen wir, dals siimtliche Gemische sehr gute grobkérnige Kristalle 
bilden. Unter dem Mikroskop lassen sich zwei Komponenten deut- 
lich unterscheiden: der trikline Rhodonit mit der Interferenzfigur 
zweiachsiger Kristalle und dem Ausléschewinkel von 42°, und un- 
durchsichtige, schwarzbraune, an gestreckte Rhomboeder erinnernde 
Kristalle. Letztere sind zweifellos Pyrophanit-MnTiO,-Kristalle. Das 
Aussehen dieser Kristalle wechselt bei den verschiedenen Schmelzen. 
Bis zu 43.5 Molekularprozenten MnTiO, tritt der Pyrophanit in Form 
dunkler langer Nadeln, gemengt mit dunkeln Tafeln von unbe- 
stimmten Umrissen auf; die nadelf6rmigen Kristalle erscheinen erst 
bei einer Schmelze mit 38.3°/, MnTiO,, d.h. bei einer solchen; die 
der festen Lisung mit Grenzkonzentration entspricht. Die Nadeln 
sind offenbar MnTiO,-Kristalle, die sich aus der festen Lésung von 
der Grenzkonzentration ausscheiden. Aus den Schmelzen, die ober- 
halb der Grenzlésung liegen, scheidet sich der Pyrophanit in seiner 
Normalform, nimlich in rhomboedrischen Tafeln aus. 

Pyrophanit gehért zu der isomorphen Ilmenitreihe: FeTiO., 
MnliO., MgTiO, und Fe,Q, und kommt in der Natur in Form 
rhomboedrischer Kristalle von blutroter Farbe vor. 

Bei den vorliegenden Versuchen kristallisierte der Pyrophanit 
in Form dunkler und ziemlich grofser Tafeln mit vollkommener Spalt- 
barkeit; leider konnten sie wegen ihrer Undurchsichtigkeit mikro- 
skopisch nicht untersucht werden. Das spezifische Gewicht des 
Pyrophanits betrigt 4.53. Seine Zusammensetzung ist: MnO 47°/,. 
TiO, 53°/, und die Schmelztemperatur 1404°. 

Als Beispiel mégen die Analysenergebnisse zweier Priparate 


angefiihrt werden: 
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Gemisch von 22.3 MnTiO, + 77.7 MnSiQ,. 


Gefunden: Berechnet: 
52.1°/, MnO 52.4). 
38.0 ,, SiO, 36.7 ,, 
Aus der Differenz 11.9,, TiO, 10.9 ,, 
100 °/, 100°), 
Gemisch von 43.4°/, MnTiO, + 56.6 MnSiQ.,. 
Gefunden: Berechnet: 
50.61°/, MnO 51.2°/, 
27.76 ,, Sid, ae ws 
Aus der Differenz 21.63 ,, TiO, 23.8 
100 °/, 100°), 


Es ist interessant, dafs die Pyrophanitkristalle, indem sie bei 
den intermediiren Gemischen zu Drusen anwachsen, sich voll- 
kommen analog dem Eisenglanz verhielten, mit welchem MnTiQO, 
isomorph ist, und an die charakteristischen Drusen des Kisenglanzes, 
die unter dem Namen ,,Kisenrose“ bekannt sind, erinnerten. 


Schmelztemperatur der Gemische MnSi0, + MnTi0.. 





Zusammensetzg. in Mol.-°/, Kristallisationstemperaturen 
a Beginn Ende Eutektische Zertalls- 
MnSi0, MaTiQ, |,- liquidus $—solidus Haltepunkte temperatur 
100 0 1218° 
88.7 11.3 1211 — 1126° 
83.2 16.8 1175 - 1122 
T7.7 22.3 — — 1120 
67 33 1170 _ 1121 1060° 
61.7 338.3 1189 -—— 1118 1060 
56.6 43.4 1216 1155 ° 1055 
46.5 53.5 1256 1189 1053 
36.7 63.3 1284 1250 1050 
27.2 72.8 1311 1264 1045 
17.9 82.1 1346 1310 1044 
8.8 91.2 1370 _— 
0 100 1404 — — 


Das System BaSi0, + BaTiO,. 
Das System BaSiO, + BaTiO, ist infolge der polymorphen Um- 
wandlungen des Bariumsilikats beim Abkihlen sehr kompliziert. 
Diese Umwandlungen sind noch nicht geniigend aufgeklirt, daher 
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unterlasse ich die Diskussion der Abkiihlungskurven und beschrinke 


mich auf die Anfihrung der folgenden Tabelle. 





BasSiO, + BaTiQO,. 

Zusammensetzung Kristalli- Zusammensetzung Kristalli- 

in Mol-°/, sationstem p. in Mol.-°/, sationstemp. 
ta SiO). BaTiO Kurve AB BasiQ, BaTiO, Kurve A B 
LO” 0) 1470” 57.9 42.1 1405° 
S92 10.8 1461 47.8 52.2 1376 
138.6 21.4 1450 87.9 62.1 1384 
68.1 $1.9 1420 28.2 71.8 1409 





Titanit (Sphen) CaSiTi0.. 


Aufser dem Studium der angefiihrten Systeme, versuchte ich 
einige titansiiurehaltige Silikate, kiinstlich darzustellen. Den I]/menit 
FeTiO, konnte ich nicht erhalten, weil Eisenpriiparate beim Schmelzen 
in Kohlentiegeln zu metallischem Eisen reduziert werden. Der 
Benitoit erstarrte aus den Schmelzen als Glas. Der Titanit CaSiTi0, 
gab schéne blaue Kristalle. Die Zusammensetzung des natiirlichen 
Titanits ist: CaO — 28.6°/,, TiO, — 40.8°/,, SiO, — 30.6%,. Die 
von mir erhaltenen Kristalle hatten die Zusammensetzung: CaO — 27.9, 
TiO, — 41, SiO, — 30.6°/,. 

Den Schmelzpunkt ermittelte ich zu1221°; DoELTER! gibt 1230° an. 

Aus der erhaltenen Schmelze wurde ein Schliff hergestellt. Die 
gleichartigen grofsen biauen Sphenkristalle zeigten stellenweise dunkle 
undurchsichtige Kinschliisse. Diese letzteren sind offenbar Perowskyt- 
kristalle CaT\O,, entstanden durch den Zerfall des Sphens. Diese 
Beobachtung machte auch BourGeEors bei seiner Darstellung des 
Titanits, 

In der Natur kommt der Sphen in Form gelber und blau- 
griiner Prismen des monoklinen Systems vor. Die von mir er- 
haltenen Kristalle waren blau; es ist mdglich, dals die Farbung 
von einer geringen Abweichung in der Zusammensetzung abhingig 
ist, wie dies z. B. beim Rhodonit der Fall ist, welcher je nach dem 
SiO,-Gehalt alle Nuancen von rosa bis zu gelb-griin zeigt. Ferner 
hat L. Micuen? im Jahre 1892 den Sphen als braunrote klino- 


' C. Doerrer, Physikalisch-chemische Mineralogie, S. 99. 
Compt. rend. 115 (1892), 880. — L. Micuet, ,,Sur la Reproduction du 


crenat mélanite et du sphen“. 
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rhombische Prismen erhalten. Dieser Sphen hatte die Zusammen- 
setzung Si0, — 32.1, TiO, — 40, CaO — 27.14°),. 

Der Schliff zeigte unter dem Mikroskop alle Merkmale des 
natiirlichen Minerals. Im konvergenten polarisierten Licht war die 
Interferenzfigur zweiachsiger Kristalle mit einem kleinen Achsen- 
winkel und einer Dispersion 9 > v, die dem Titanit eigen ist. Die 
Kristalle besafsen starken Pleochroismus und hatten ein negatives 
Vorzeichen. 

Es ist bemerkenswert, dafs alle kiinstlich hergestellten Titan- 
minerale blau sind. So ist der von mir aus der Schmelze CaSiO, +- 
CaTiO, erhaltene Perowskyt CaTiO, dunkelblau, ferner bildet BaTiO, 
schéne blaue Tafeln, endlich gibt der Sphen gut ausgebildete blaue 
Kristalle. Der natiirliche Benitoit BaSi,,TiO, kristallisiert in schénen 
hexagonalen saphir-blauen Prismen. 


Die vorliegende Arbeit wurde zum ‘Teil im Mineralogischen 
Laboratorium, zum Teil im Laboratorium fiir allgemeine Chemie 
des St. Petersburger Polytechnischen Instituts ausgefiihrt. 

Herren Prof. F. J. Lévinsonn-Lesstnc und S. F. Zemczviny 
spreche ich fiir ihre freundliche Unterstiitzung bei der Ausfiihrung 
dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank aus. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut, Marx 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1911. 
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Uber rotes und blaues Kobaltohydrat. 
Von 


A. HANTZSCH. 


Durch meine Untersuchungen iiber Chromoisomerien organischer 
Verbindungen wurde ich zu Versuchen iiber das allfallige Vorhanden- 
sein dieser Isomerie auch bei anorganischen Verbindungen angeregt. 
Lyafs eine solche bei den Hydraten des Kobalts bestehen kénnte, 
liefs sich auf Grund der folgenden T'atsachen vermuten. Bekannt- 
lich wird aus den rosafarbenen Lésungen der Kobaltsalze durch 
Uberschufs von Alkali das rosafarbene Hydrat, dagegen bei Unter- 
schufs von Alkali nach den Literaturangaben ein ,,blaues basisches 
Salz* gefillt. Die Vermutung, dafs die blaue Farbe nicht durch 
ein basisches Salz, sondern durch ein dem roten Hydrat chromoi- 
someres blaues Hydrat bedingt sein kénne, ist durch die folgenden 
Versuche wahrscheinlich gemacht worden. 

Rotes Kobaltohydrat erhilt man stets als Endprodukt, wenn 
man die wisserigen Lésungen von Kobaltsalzen mit iiberschiissigem 
Alkali in der Kilte versetzt, wobei jedochstets zunichst das ,,blaue bais- 
sche Salz“ gefillt wird, das erst in Beriihrung mit iiberschiissigem 
Alkali allmiihlich rot wird. Der rote Niederschlag wurde, da er 
sich im feuchten Zustand an der Luft oxydiert, sehr oft mit aus- 
gekochtem heilsen Wasser in einer Wasserstofilatmosphire dekantiert 
und dann filtriert, bis das eingedampfte Filtrat ohne Riickstand 
verdampfte. Das mit Alkohol und Ather gewaschene, im Vakuum 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Hydrat war stets. siurefrei, 
gab nach dem Gliihen an kochendes Wasser nur Spuren von Ver- 
unreinigungen ab und erwies sich als reines Hydrat durch 
seine unten angefiihrte quantitative Uberfiihrung in wasserfreies 


Kobaltchlorid. 

.Blaue basische Salze“ werden aus allen Kobaltsalzen durch 
etwas weniger als die berechnete Menge Alkali gefallt farben 
sich aber an der Luft durch Oxydation ziemlich rasch schmutzig 

















Goat | sealing tunel ally boda 





Uber rotes und blaues NKobaltohydrat. 305 


graugriin. Dies gilt namentlich fiir die Fallungen aus dem Nitrat 
und dem Chlorid; etwas bestindiger sind die Fiillungen aus Sulfat- 
lésungen, die deshalb ausschliefslich untersucht wurden. 

Bestatigt wurde auch, dafs diese primiiren Fillungen selbst 
nach sorgfailtigem Auswaschen mit kaltem Wasser, bis es schwefel- 
siurefrei ablief, stets viel Schwefelsiure (durchschnittlich 15°/,) ent- 
halten, also mit Recht als basische Sulfate bezeichnet werden kénnen. 
Jedoch geht der Gehalt an Sulfat durch wiederholtes Auskochen 
mit viel luftfreiem Wasser sehr stark zuriick, und zwar ohne die Tiefe 
und Reinheit des urspriinglichen Blaues zu veriindern. Dies zeigen 
die folgenden Versuche, bei denen im iibrigen ebenso verfahren 
wurde, wie bei der Reinigung des roten Hydrats. 


Blaue Fillung aus CoSOQ, Ausgekocht g SO, » SO, 
0.4312 g gar nicht 0.0656 15.21 
0.6843 ¢ 1 mal 0.0706 10.32 
0.9436 ¢ 2 mal 0.0737 7.81 
1.2010 g 3 mal 0.0652 5.42 
1.5841 ¢g 4 mal 0.0647 4.09 
1.7534 g 4 mal 0.0733 4.18 
1.6840 ¢ 4 mal 0.0664 3.94 


Aus durch weiteres Auskochen ging in das Wasser immer noch 
weiter Kobaltsulfat iiber, doch wird alsdann die schon vorher mit 
abnehmendem Gehalt an Sulfat zunehmende Neigung der Fillungen 
zur Oxydation so stark, dafs sie beim Auswaschen und Trocknen 
trotz aller Vorsichtsmafsregeln stets schmutzig-griin wurden. 

Die viermal ausgewaschenen Fiallungen entsprechen zwar etwa 
der Formel 


Co(OH), + 3/,,CoSO, (ber. SO, 4.02°/,; gef. 4.09°/,, 4.18°/,, 3.94°/,), 


0» 
kénnen jedoch nach dem oben festgestellten noch stirkeren Riickgang 
des Sulfatgehaltes durch noch 6fteres Auskochen kein einheitliches 
basisches Salz sein. Vielmehr handelt es sich wohl im wesentlichen 
um eine hartnickige Adsorption von basischem Sulfat durch das volu- 
minése amorphe blaue Hydrat, wie denn auch die analog hergestellten 
Hydratfillungen aus Nickel-, Kupfer- und Magnesiumsulfat nach 
analoger Behandlung bekanntlich ebenfalls erhebliche Mengen von 
Sulfat zuriickhalten. 

Aufserdem liefse sich die blaue Farbe dieser Fiallung durch 
den geringen Gehalt an Kobaltsulfat doch nicht erkliren, da das 
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neutrale Sulfat bekanntlich rot und ein basisches Salz von _ be- 
stimmter Zusammensetzung tiberhaupt nicht bekannt ist. 

Somit ist die erwihnte noch schwach sulfathaltige blaue Fil- 
lung am einfachsten anzusehen als blaues Kobaltohydrat, dessen 
sehr geringer und variabler Gehalt an Kobaltsulfat nicht fir die 
Karbe, sondern nur fiir die Bestiindigkeit der blauen Modifikation 
wesentlich ist. Das adsorbierte Sulfat spielt héchstens die Rolle 
eines Schutzstoffes, der einerseits die Umwandlung in das alkali- 
stabile rote Kobaltohydrat und andererseits die Oxydation zu Kobalti- 
hydrat verlangsamt. 

Ubrigens ergab ein aus Kobaltacetat gefilltes und wiederholt 
ausgekochtes blaues Hydrat durch Destillation mit verdiinnter Schwefel- 
guar keine Essigsiiure, enthielt also héchstens Spuren von 


siure g 
basischem Acetat. 

Kin weiterer Hinweis auf die Existenz zweier verschiedener 
Kobalthydrate liegt darin, dafs die blaue noch etwas sulfathaltige 
Kiillung sich auch chemisch wesentlich anders verhilt als das rote 
Hydrat. Dafs aber hierbei das noch adsorbierte Sulfat bald als 
positiver bald als negativer Katalysator wirken mufste, ist viel un- 
wahrscheinlicher als die Annahme einer chemischen Verschiedenheit 
der beiden Fiallungen. 

Rotes und blaues sulfathaltiges) Kobalthydrat unterscheiden sich 
nimlich wesentlich voneinander dadurch, dafs das rote Hydrat sich 
beim Erhitzen viel schwerer in Kobaltoxydul, aber durch Acetyl- 
chlorid viel leichter in Kobaltchloriir verwandelt, als das blaue Hydrat 
wie die folgenden Versuche mit den exsikkatortrocknen Priaparaten 
dartun: 

Dus rote Hydrat war, entsprechend den Literaturangaben, 
selbst nach mehrstiindigem Erhitzen in einer Stickstoffatmosphare 
auf ca. 300° noch nicht vollstandig anhydrisiert, das blaue Hydrat 
gab dagegen in einer Stickstoffatmosphire bereits bei ca. 150" 
Wasser ab und war bei ca. 170° vollstandig wasserfrei geworden. 

Angewandt 1.5320 g dreimal ausgekochtes Hydrat mit 5.42°/, 
SO, = 0.1509 g CoSO,. Somit 1.4011 g reines CoO,H,. 

Gewichtsverlust gef. 0.2732 g = 19.5°/, H,O, ber. 0.2713 g = 
19.4°/, HO. 

Das rote Hydrat reagiert beim Ubergiefsen mit Acetylchlorid 


— 


so stiirmisch, dafs letzteres ins Sieden gerit. Das blaue Hydrat 
reagiert damit sehr langsam unter nur schwacher Erwarmung, ist 
aber nach Ejintrocknen der Masse im Vakuum bis zur Gewichts- 
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konstanz gleich dem roten Hydrat (nach Abzug des Gehaltes an 
Sulfat) vollstindig in Kobaltchloriir tibergegangen: 


IS 


a) Rotes Hydrat 0.6230 g ergeben 0.8684 g = 99.79"), CoC! 


0.4782 4 - 0.6670 y= 99.87. CoC) 
b) Blaues Hydrat 0.5371 g 0.7521 g = 100.25,, CoC, 


- 
_ 
= 


(nach Abzug d. Sulfats) 0.8235 g . 1.1512 g =100.14,, CoC), 


Auch mit Benzoylchlorid reagiert das rote Hydrat schneller, als 
das blaue, obgleich dieses Siurechlorid wie zu erwarten, auf beide 
Hydrate triger einwirkt als Acetylchlorid. Dagegen geriit Phos- 
phoroxychlorid mit beiden Hydraten so stiirmisch ins Sieden, dafs 
ein Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit nicht wahrgenommen 
werden kann. 

Endlich noch einige Berichtigungen iiber das angeblich blaue 
Kobalthydrat, das sich aus heifsen alkalischen Lésungen beim Ab. 
kiihlen abscheiden soll. 

Richtig ist, dafs sich die Kobalthydrate in sehr konzentrierter 
Kalilauge beim Erhitzen in einer Wasserstoffatmosphire mit einer 
an ammoniakalische Kupferlésung erinnernden tiefblauen Farbe auf- 
lésen und beim Erkalten eine anscheinend blaue undeutlich kristalli- 
nische Masse abscheiden. Dieselbe besteht jedoch nicht aus blauem 
Kobalthydrat, sondern im wesentlichen aus Kalihydrat, das nur 
durch Anfairbung blau erscheint. Denn die abgeschiedene Masse 
zerfliefst an der Luft und lést sich schon in einigen Tropfen Wasser 
bis auf einen geringen kérnigen Riickstand, der jedoch nicht blau, 
sondern rot ist, und sich als die kristallinische Form des roten 
Kobalthydrats erwies. Denn die mikroskopisch kleinen  roten 
Kristallchen lésten sich nicht nur in Siuren zu den gewdhnilichen 
Kobaltsalzen, sondern reagierten vor allem, fein zerrieben, mit 
Acetylchlorid fast ebenso stiirmisch wie die aus wiisseriger Lésung 
gefaillte amorphe Form des roten Hydrats. 

Kurz zusammengefalst — erhailt man also aus Kobaltsalzen 
durch Uberschufs von Alkali rotes amorphes Hydrat und aus der 
blauen Alkalilésung des letzteren rotes kristallinisches Hydrat, da- 
gegen aus Kobaltsalzidsungen durch Unterschuls von Alkali blaues 
amorphes Hydrat, das durch etwas basisches Salz verunreinigt ist. 
as rote Hydrat wird schwerer als das blaue in wasserfreies Oxydul 
verwandelt, reagiert aber leichter als das blaue mit organischen 
Saurechloriden. Dafs die grofsen chemischen und optischen Unter- 
schiede der beiden Hydrate nur durch die geringe Verunreinigung 
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des blauen Hydrats mit basischem Salz bedingt seien, ist unwahr- 
scheinlich. Nicht ausgeschlossen ist natiirlich die Annahme von 
Polymerie; wahrscheinlicher ist aber die von Isomerie. Danach wirde 
dem roten und dem blauen Hydrat eine ,,Chromoisomerie* zugrunde 
liegen, die vielleicht auf eine verschiedene Bindungsweise des 
Wassers zuriickgefiihrt werden kénnte, etwa im Sinne der beiden 
folgenden einfachsten Formeln: 


Oo< ne und H,O-+-CoO, 


die aber natirlich noch im Verhiltnis der Polymerie stehen kénnten. 


Kir die Ausfihrung obiger Versuche habe ich meinem friiheren 
Privatassistenten Dr. Ertcne HartrmMann bestens zu danken. 


Leipxig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November i911. 
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Uber Rhodankobaltverbindungen — ein Beitrag zur Ursache 
des Farbenwechsels der Kobaltsalze. 
Von 
A. Hanrzscn und Yuu Surpata. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Die verschiedenen Theorien iiber die Ursache der bekannten 
Farbenverinderungen gewisser Kobaltsalzlésungen sind von Donnan 
und Basserr,! sowie von H. C. Jonrs und UsuER? ziemlich ausfiihr- 
lich wiedergegeben worden. Sie lassen sich auf zwei Anschauungen 
zurickfiihren: 

1. Die Hydratationstheorie, welche hauptsiichlich von den 
Forschern, welche die Erscheinung mit Hilfe der spektroskopischen 
Methode untersucht haben, gestiitzt wird. Nach Russren,*’ Harriry* 
und Jones? wird die blaue Farbe der Kobaltsalzlésungen in ver- 
schiedenen Alkoholen, sowie in konzentrierten heifsen wiisserigen 
Lésungen, oder in den mit Entwasserungsmitteln versetzten wisserigen 
Lésungen bei gewdhnlicher Temperatur von anhydrisiertem oder 
wenig hydrisiertem Kobaltsalz verursacht; andererseits wird die 
Rosafarbe der verdiinnten wiisserigen Lésungen auf Bildung wasser- 
reicherer Hydrate zuriickgefiihrt. 

2. Die Komplextheorie. Die mit der Hydrattheorie anscheinend 
nicht vereinbare Tatsache, dafs Zinkchlorid, obgleich es ein starkes Ent- 
wisserungsmittel ist, doch gewisse blaue Lésungen von Kobaltsalzen 
in rote verwandelt, fiihrte Encen® zur Komplextheorie, die spiter 
auch von Donnan und Basserr® auf Grund von Versuchen iiber 
loneniiberfiihrung weiter entwickelt wurde. MHiernach ist die Ur- 
sache der blauen Farbe der alkoholischen Lésungen von Kobalt- 


* Journ. Chem. Soc. $1 (1902), 944. 
* Am. Chem. Journ. 37 (1907), 129. 
* Proce. Roy. Soe. 32 (1881), 258. 

* Journ. Chem. Soc. 83 (1903), 402. 
° Bull. soe. chim. [3] 5 (1891), 239. 
"h«@ 
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des blauen Hydrats mit basischem Salz bedingt seien, ist unwahr- 
scheinlich. Nicht ausgeschlossen ist natiirlich die Annahme von 
Polymerie; wahrscheinlicher ist aber die von Isomerie. Danach wirde 
dem roten und dem blauen Hydrat eine ,,Chromoisomerie* zugrunde 
liegen, die vielleicht auf eine verschiedene Bindungsweise des 
Wassers zuriickgefiihrt werden kénnte, etwa im Sinne der beiden 


foleenden eintachsten Formeln: 


) 
Co< on und H,O---CoQ, 


die aber natirlich noch im Verhiltnis der Polymerie stehen kénnten. 


fir die Ausfiihrung obiger Versuche habe ich meinem friheren 
Privatassistenten Dr. Errca HarrmMann bestens zu danken. 


Le Iprg Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November i911. 
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Uber Rhodankobaltverbindungen — ein Beitrag zur Ursache 
des Farbenwechsels der Kobaltsalze. 


Von 
A. Hanrzscu und Yust SHIBATA. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Die verschiedenen Theorien iiber die Ursache der bekannten 
l'arbenverinderungen gewisser Kobaltsalzlésungen sind von DoNnNAN 
und Bassert,! sowie von H. C. Jones und UHLER® ziemlich ausfiihr- 
lich wiedergegeben worden. Sie lassen sich auf zwei Anschauungen 
zuriickfiihren: 

1. Die Hydratationstheorie, welche hauptsichlich von den 
Korschern, welche die Erscheinung mit Hilfe der spektroskopischen 
Methode untersucht haben, gestiitzt wird. Nach Russe,,* Harriey* 
und JonEs” wird die blaue Farbe der Kobaltsalzlésungen in ver- 
schiedenen Alkoholen, sowie in konzentrierten heilsen wiisserigen 
Lésungen, oder in den mit Entwisserungsmitteln versetzten wisserigen 
Lésungen bei gewohnlicher Temperatur von anhydrisiertem oder 
wenig hydrisiertem Kobaltsalz verursacht; andererseits wird die 
Rosafarbe der verdiinnten wiisserigen LOsungen auf Bildung wasser- 
reicherer Hydrate zuriickgefiihrt. 

2. Die Komplextheorie. Die mit der Hydrattheorie anscheinend 
nicht vereinbare Tatsache, dafs Zinkchlorid, obgleich es ein starkes Ent- 
wiisserungsmittel ist, doch gewisse blaue Lésungen von Kobaltsalzen 
in rote verwandelt, fiihrte Enaru® zur Komplextheorie, die spiter 
auch von Donnan und Basserr® auf Grund von Versuchen iiber 
loneniiberfiihrung weiter entwickelt wurde. Hiernach ist die Ur- 
sache der blauen Farbe der alkoholischen Lésungen von Kobalt- 


-- 


Journ. Chem. Soc. $1 (1902), 944. 
Am. Chem. Journ. 37 (1907), 129. 
’ Proc. Roy. Soc. 32 (1881), 258. 
Journ. Chem. Soe. $3 (1903), 402. 
’ Bull. soe. chim. |3) 5 (1891), 239. 
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chloritir auf Autokomplexbildung CoCl,Co, speziell auf die Bildung 
des Anions [CoCl,)” zuriickzufihren, und die Rotfarbung blauer 
Kobaltlésungen durch Zusatz von Zinkchlorid oder Quecksilberchlorid 
dadurch zu erklaren, dafs der blaue Komplex [CoCl,|” durch Zink- 
oder Quecksilberchlorid zerstért wird, etwa gemiafs der Umsetzung: 


[CoC], + HgCl, > CoC), + [HgCl,}”, 


wodurch nunmehr die rote Farbe des Kobaltions auftreten soll. 

Nach unserer Untersuchung iiber Kobaltrhodaniir und die von 
ihm sich ableitenden Komplexsalze kann diese Auifassung nicht auf- 
recht erhalten werden. 

Die Farbverinderungen von Kobaltsalzlésungen sind im all- 
gemeinen durch eine Kombination der beiden oben erwihnten Auf- 
fassungen, aber durch Erweiterung beider im Sinne von A. WERNERS 
bekannten Theorien zu erkliren. 


Kobaltrhodanir ! 


kristallisiert bekanntlich aus Wasser in tiefblauen Tafeln mit drei 
Molekiil Wasser, und geht bei 105° in das braungelbe wasserfreie 
Salz iiber. Letzteres list sich sehr leicht in Athylalkohol und 
Aceton mit tiefblauer Farbe, wihrend seine wisserige Lésung bei 
gewohnlicher Temperatur rosafarbig ist, aber beim Erwirmen iiber 
Violett in Blau tibergeht. In reinem Amylalkohol ist das wasser- 
freie Salz praktisch unléslich, wird aber, wenn es durch sehr geringe 
Mengen von Athylalkohol zu einem blauen Sirup zerflossen ist, auch 
in Amylalkohol leicht léslich. 

Kin Alkoholat® Co(SCN),.2C,H,O kristallisiert beim EKindampfen 
der iithylalkoholischen Lésung in purpurfarbigen Kristallen, die an 
der Luft aufserordentlich leicht zu dem braungelben Salz verwittern. 

0.4127 g Subst. verlor bei 105° 0.13879 g Alkohol. 

Kir 2 Mol. Alkohol ber. = 34.47°/,. Get. 33.42 °/). 


Molekulargewichtsbestimmungen. 


von Kobaltrhodaniir in nichtwisserigen Lésungsmitteln wurden mit 
Riicksicht auf die Deutung der Absorption dieser blauen Lésungen 


ausgefiihrt: 


' Rosennsem und Coun, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 288. 
* Bourton, Compt. rend. 154 (1902), 556. 
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M. G. von Co(SCN), = 175.1 von Co,(SCN), = 350.2 
1. Urethanlésung; kryoskopisch bei 49° 
g¢ Lésungsmittel g Substanz °/, Gehalt d. Lisg. din® Mol.-Gew. i 
20.17 0.1405 0.697 0.123 280.9 1.6 
23.11 0.1411 0.611 0.103 294.0 1.7 
18.30 0.0569 0.311 0.064 241.0 1.4 


2. Athylalkoholliésung, ebullioskopisch bei 78° 


12.53 0.1710 1.37 0.090 177.4 1.07 
13.41 0.6325 4.71 0.311 177.6 1.08 


Wie man sieht, ist Kobaltrhodaniir bei niederer Temperatur teil- 
weise dimolekular, wird aber schon weit unter 100° fast mono- 
molekular. Somitist anzunehmen, dafs Lésungen von Kobaltrhodaniir 
in organischen Medien Gleichgewichte von monomolekularem und 
dimolekularem Salz enthalten, die sich je nach dem Lésungsmittel 
und der Temperatur verschieben. 

Kobaltchlorir ist nach Nicoto Castro! in erstarrendem Urethan 
genau dimolekular, nach Donnan und Basserr? in siedendem Athyl- 
alkohol schwach assoziiert, und nach A. WeERNER® in siedendem 
Pyridin und Piperidin genau monomolekular. 

Dimolekulares Kobaltrhodaniir kénnte entweder als _ blofses 
Assoziationsprodukt [Co(SCN),), oder als komplexes Salz [Co(SCN),|Co 
bzw. als Gleichgewicht beider vorhanden sein. Dals das komplexe 
Salz blau sein wird, geht aus der Existenz der blauen Kobalttetra- 
rhodanatosalze [Co(SCN),)(NH,), und [Co(SCN),]K, hervor. Auch 
ist der Nachweis der Existenz des Komplexsalzes {[Co(SCN),\Co in 
alkoholischer Kobaltrhodaniirlésung erbracht worden durch folgen- 
den Uberfiihrungversuch. 

In dem von Nernst* beschriebenen Gefiifse wurde eine konzen- 
trierte alkoholische Lésung von Kobaltrhodaniir in beiden Schenkeln 
mit */ o7norm. Alkohollésung von Kaliumrhodanid iiberschichtet und 
durch einen Strom von 110 Volt, in den nur wenig Widerstand 
eingeschaltet war, elektrolysiert. Nach kurzer Zeit stieg die blaue 
Grenzschicht an der Anode bedeutend nach oben, wihrend sich an 
der Kathode Kobalthydrat abschied. Ks war also Co(SCN),Co pri- 
mir in Co(SCN), + Co gespalten worden. 


' Gax. chim. Ital. 28 II, 317; C. 1899 1, 407. 

Journ. Chem. Soe. $1 (1902), 944. 

* Z. anorg. Chem. 14 (1897), 23. 

* Z. f. Elektrochem. 3 (1897), 308: vgl. Donnan u. Bassett, lL. ec. 
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Optische Untersuchungen. 


Die Absorption im Ultraviolett wurde mit einem STermHer.schen 
(Juarzspektrographen, im sichtbaren Gebiet mit einem Gitterapparat 
photographiert; die Absorptionsgrenzen in verschiedener Verdiinnung 
wurden nach Harruey bzw. Baty in logarithmischer Verkiirzung 
graphisch dargestellt. 
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Kobaltrhodaniir in Athylalkohol 
" in Amylalkohol 


Kobaltrhodaniir absorbiert in Athyl- und Amylalkohol nach 
Kig. 1 fast gleich. Die beiden blauen Lésungen zeigen im sichtbaren 


— 
Teil das charakteristische Band des Kobaltions und im Ultraviolett 
ein ziemlich breites Band mit dem Maximum bei den Schwingungs- 


zahlen von 3400 und dem Minimum von 3850. In ! - Normal- 


1000 
lisung absorbiert das Salz ein wenig stirker als in grélseren Kon- 


zentrationen. 
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Innerhalb der */,,- bis /,,..-norm. Liésungen ist also das BrrEn- 


100 
sche Gesetz vollkommen, aber von da ab nur noch annihernd giltig. 
Die geringe Zunahme der Absorption mit steigender Verdiinnung 
diirfte wohl davon herriihren, dafs das dimolekulare Kobaltrhodaniir 
Co(SCN),Co mit zunehmender Verdiinnung allmihlich in monomole- 
kulares Salz, oder richtiger in dessen Alkoholat tibergeht; die geringe 
Zunahme der Absorption wiirde demnach bedeuten, dafs 2 Mol. 
Co(SCN), etwas stiirker absorbieren als 1 Mol. Co(SCN),Co. 

Bemerkenswert ist auch, dafs Athyl- und Amylalkohol als 
Lésungsmittel optisch keine verschiedenen Effekte hervorbringen. 
Schon Russet? hat iibrigens ahnliche Beobachtungen am Kobalt- 
chloriir gemacht. 

Schwingungsxahlen 
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Fig. 2. 
Kobaltrhodaniir in Athylalkohol bei 55° 
- in Amylalkohol bei 80° 


Bei héheren Temperaturen absorbiert Kobaltrhodantir in beiden 
Alkoholen nach Fig. 2 nur wenig stirker als bei gewdhnlicher 


' Proc. Roy. Soc. 32 (1881), 258. 








314 A. Hantxsch und Yuji Shibata. 


Temperatur. Da nach den obigen Molekulargewichtsbestimmungen 
mit steigender Temperatur genau wie mit steigender Verdiinnung 
der Zerfall des dimolekularen Salzes in monomolekulares Salz zu- 
nimmt, so wird hierdurch bestatigt, dafs 2 Mol. Co(SCN), stiarker 
absorbieren als 1 Mol. Co(SCN),Co, weil auch hier mit steigender 
Temperatur die Absorption steigt. 

Da aber die Zunahme der Absorption selbst bei 80° nur gering 
ist, so wird auch hierdurch wahrscheinlich, dafs der Zerfall und 
damit die Konzentration des als Komplexsalz Co(SCN),Co vorhandenen 
Rhodaniirs nur gering ist. Auch die Abweichungen von Beers Gesetz 
bei héheren Temperaturen sind wohl in gleichem Sinne zu deuten. 


Blaue Kobalttetrarhodanatosalze und ihr Verhalten in Losung. 


Als Stiitze dafiir, dafs in den blauen Lésungen gewisse Mengen 
des Salzes Co(SCN),Co vorhanden sind und dafs dieses nicht isolier- 
bare Salz blau sein mufs, dient die Tatsache, dafs die bekannten 
Ammonium- und Kalium-Kobalttetrarhodanate Co(SCN),Me, blau 
sind. So ist auch das von Ornow! dargestellte Doppelsalz 
Co(SCN), + Hg(SCN), wegen seiner blauen Farbe sicher das dem 
Kaliumsalz analoge Merkurisalz [Co(SCN),|Hg, obgleich dasselbe von 
H. und W. Briurz in ihren trefflichen ,,;Ubungsbeispielen aus der an- 
organischen Experimentalchemie“, S. 137, als das Kobaltosalz der 
Merkuritetrarhodanatosiure [Hg(SCN),|Co aufgefafst wird. 

Dieses Salz entsteht tibrigens auch, wenn man die spiater zu 
beschreibenden roten alkoholischen Lésungen von 1 Mol. Kobalt- 
rhodaniir und 1 Mol. Quecksilberchlorid eindampft und den so er- 
haltenen blauen Sirup mit Wasser auslaugt. Hierbei bleibt das 
erwihnte Salz in einheitlichen blauen Nidelchen zuriick. Zufolge der 
Analyse ist es mit dem nach Ortow dargestellten Salz identisch. 


0.3254 g Substanz gab 0.1543 g Hg’. 


0.2295 g Fe ,, 0.0265 g Co. 
Fir Co(SCN),Hg ber. Hg = 40.71°/, get. Hg = 40.86 °/,. 
Co = 12.00 ,, Co = 11.55 ,, 


Seine Bildung unter den erwihnten Bedingungen erfolgt natiirlich 
folgendermalsen: 


2Co(SCN), + HgCl, —-» Co(SCN),Hg + CoCl,. 


1 Chem. Centrbl. 1906 1, 1411. 
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In kaltem Wasser und allen indifferenten Medien ist es unlis- 
lich, wird aber von heilsem Wasser langsam, rasch durch Erwirmen 
mit Mineralsiuren und auch durch Sublimatlésung in spiiter anzu- 
gebender Weise zersetzt. 
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Fig. 3. 
Co(SCN),K, + n KSCN in Athylalkohol 


---—-- " in reinem Athylalkohol 
—omewe- . » feuchtem Ather 
pease «++» CoSCN),  ,, reinem Athylalkohol 


Uber den Zustand von Kobalttetrarhodanatosalzen in 


Lésungen geben die folgenden mit dem Kaliumsalz angestellten 
Versuche Aufschlufs: 


Das Salz Co(SCN),K,,! das als Trihydrat tiefblau und wasserfrei 


1 Vgl. Treapwett, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 108. — Rosennem und 
Coun, |. e. 

























316 A. Hantxsch und Yuji Shibata. 





etwas heller ist, wurde durch Umbkristallisation aus Amylalkohol 
oder Aceton gereinigt. Es lést sich auch in wasserfreiem Zustande 
leicht in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, sowie zwar nicht in ab- 
solutem, aber doch in wasserbaltigem Athylither geniigend leicht zu 





tief blauen F lissigkeiten. 


Die bereits bekannte Zersetzung der wisserigen Lésung in seine 


AOAC Fh ia a Bel OL it 


Komponenten kann durch grofsen Uberschufs von Kaliumrhodanid 
zuriickgedringt werden, wobei die anfangs rote Lésung iiber Violett 
in Blau tibergeht. Aber auch die von Ros—eNHEm™ und Meyer! wegen 


A ETB SSS BY 


ihrer blauen Farbe fiir unzersetzt gehaltene absolut alkoholische 
Lisung des Salzes Co(SCN),Me, ist nach Fig. 3 wenigstens bei v = 1000 
innerhalb der Versuchsfehler optisch so gut wie identisch mit 
der entsprechenden Lésung von Kobaltrhodaniir und macht schon 
hierdurch wahrscheinlich, dafs das Salz in Athylalkohol in seine 
Komponenten dissoziiert. Dies wird dadurch zur Gewilsheit, dals 
dieselbe Lésung, wenn sie mit dem an sich nicht absorbieren- 
den Kaliumrhodanid gesiittigt wird, wesentlich anders absorbiert. 
Die Vollkurve in Fig. 3 stellt also die Absorption des unzersetzt 
gelésten Komplexsalzes dar, dessen Dissoziationsgleichgewicht 


Co(SCN), K, => Co(SCN), 4+. 2KSCN 


in Athylalkohol aber nur durch grofsen Uberschuls der letzteren 
Komponente praktisch vollig zuriickgedringt wird, und zwar, zufolge 
der Kontinuitét der Kurve (d. h. der Giltigkeit von BrErs Gesetz) 


auch bei der gré{fsten Verdiinnung, d. h. in ?/,,,.-norm. Lésung. 


Rein alkoholische Lésungen des Komplexsalzes absorbieren bei 


stiirkeren Konzentrationen (*/,,- bis '/,),-norm. Lésungen) fast ebenso, 


aber von da ab schwiicher; da sie in ?/,,,,-norm. Lésung optisch 


fast identisch mit den etwas schwiicher absorbierenden Lésungen von 


PE eat eee ae eee m 





Kobaltrhodaniir sind, geht also das in athylalkoholischen Lésungen 
vorhandene Gleichgewicht schon bei milfsiger Verdiinnung in eine 
totale Zersetzung iiber: 

n CH,O 


Co(SCN),K, > Co(SCN), + 2KSCN 












Diese Zersetzlichkeit des Salzes scheint nun allerdings in Wider- 
spruch zu stehen mit der Angabe von A. RosENHEm™ und A. MEYER’, 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 28. 





l. C. 
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die aus der Konstanz der Absorptionsspektren der Alkohollésung im 
sichtbaren Spektralgebiet auf die Bestindigkeit des Komplexsalzes bzw. 
des Kobalttetrarhodanat-lons in dieser blauen Liésung bei allen Ver- 
diinnungen schliefsen zu dirfen glaubten. 

Diese Interpretation ist nach obigem natiirlich nicht aufrecht 
zu erhalten; sie ist, an sich durchaus begreiflich, dadurch veran- 
lafst worden, dals die beiden blauen Lésungen von Co(/SCN), in Alkohol 
und von Co(SCN),K, in alkoholischem Kaliumrhodanid im sichtbaren 
Spektralgebiet sehr wenig, also erst im Ultraviolett deutlich ver- 
schieden absorbieren. 

Dafs die Spaltung des Kalium-Kobalttetrarhodanids in Kalium- 
rhodanid und Kobaltrhodaniir nicht mit der ionisierenden Wirkung 
des Athylalkohols zusammenhiingt, zeigt sich darin, dafs die 
Lésung in dem gar nicht mehr dissoziierenden Amylalkohol 
optisch fast identisch ist mit der Athylalkohollésung; vergl. die 
Absorptionskurve in Fig. 3. Dagegen enthalten Lésungen in 
feuchtem Ather, die wegen geringerer Lislichkeit des Salzes nur in 
der Verdiinnung v = 1000 untersucht werden konnten, nach 
Fig. 3 noch iiberwiegend das ungespaltene Komplexsalz. 

Die spaltende Wirkung aller Alkohole wird daher wohl auf 
der Bildung von Alkoholaten des Kobalt- und Kaliumkobalt-Rhodaniirs 
beruhen, von denen ja auch das Kobaltrhodaniir-Athylalkoholat 
Co(SCN),.2C,H,O isoliert werden konnte: 


Cyn Hen +1-OH 

Co(SCN),K, = ~ Co(SCN), (C,H o 141 OH), +2 KSCN 

Die verschiedenen Alkoholate werden!also unabhingig von der 
Natur des Alkohols, zufolge der optischen Identitiit von Athyl- und 
Amylalkohollésungen, fast gleich absorbieren. 

Fig. 4 zeigt das Verhalten in rein wiisseriger Lésung. Die 
Spaltung des Komplexsalzes erfolgt darin natiirlich noch weitgehen- 
der, wird aber auch dadurch komplizierter, dafs das in Alkohol 
blaue Kobaltrhodaniir sich in Wasser zu rosafarbigen Komplexen 
hydratisiert und ionisiert. Daher absorbieren die Komplexsalz- 
lésungen fast wie wisserige Kobaltrhodaniirlésung, aber doch noch 
ein wenig stirker, namentlich (zufolge der Ungiiltigkeit von Brers 
Gesetz), in konzentrierteren Lésungen. 

Aus alledem ergibt sich also, dafs auch in rein wisserigen 
Lésungen noch nicht ausschliefslich der Zustand des wisserigen 
Kobaltrhodaniirs erreicht ist. Doch werden die optischen Differenzen, 
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z B. die noch vorhandene Ultraviolettabsorption wohl kaum von 
unverandertem Komplexsalz bzw. dessen Ion Co(SCN), herrihren, 
sondern von Zwischenprodukten, die den Zustand des Kobaltrhodaniir- 
hydrats noch nicht ganz erreicht haben. Diese Zersetzung wird 
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natiirlich zuriickgedriingt, wenn man die Konzentration des Kalium- 
rhodanids vermehrt. So liegt die Vollkurve der blauen Lésung 
in 60°), igem Kaliumrhodanid (s. Fig. 4) zwischen der des Komplex- 
salzes (s. Fig. 3, Vollkurve) und der des Kobaltrhodaniirs in wisseriger 
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" Lésung, zeigt also die Existenz von ziemlich viel unverindertem 
Komplexsalz in Lésung an. 


Kobaltrhodaniir und Merkurichlorid 


SR lg ee 


reagieren in Lisung ahnlich wie Kobaltchloriir und Merkurichlorid, 
aber noch einfacher und deshalb auffalliger. Wihrend die blauen 
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rosa Co(SCN), + HgCl, in Athylalkohol 
» —----- CoSCN), + 2HgCl, in Athylalkohol 
4 blau --+++e-+- Co(SCN), in Athylalkohol 
‘ 
j alkoholischen Liésungen von Kobaltchloriir erst durch einen grofsen 


Uberschufs von Merkurichlorid (oder Zinkchlorid) rosa werden, tritt 
dieser Farbenumschlag in Kobaltrhodaniirlésungen schon durch genau 
1 Mol. Merkurichlorid ein. Diese rosafarbene Lésung charakteri- 
siert sich, wie Fig. 5 zeigt, auch optisch als ein neuer Typus der 
rosafarbenen Kobaltverbindungen. Ebenda zeigt sich auch, dafs ihre 
Absorption weder durch Konzentrationsinderungen noch durch 
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Uberschufs von Merkurichlorid verindert wird. Das Doppelsalz ent- 
spricht also der empirischen Formel Co(SCN),.HgCl,, wahrschein- 
lich aber der doppelten Molekularformel 2Co(SCN),.2HgCl,, und der 
[ . (SCN) 


kK oordinationsformel | Co * (Co. Hiernach addiert das in der 


HgCl,), | 

blauen Kobaltrhodaniirlésung (obwohl im Gleichgewicht mit Co(SCN), 
nur untergeordnet) vorhandene blaue Komplexsalz [Co(SCN),|Co noch 
2 Mol. Merkurichlorid und erzeugt so einen roten Komplex vom 
Typus [CoX,)", welch letzterer auch in den roten Hexahydratsalzen 
Co(H,O),X, vorhanden ist. So tritt auch im sichtbaren Spektral- 
gebiet der charakteristische Absorptionstypus des zweiwertigen 
Kobalt-lons! auf, wihrend die Ultraviolettabsorption noch an die 
der anderen Kobaltrhodaniirkomplexe erinnert. 

In fester Form liefs sich dieses Doppelsalz bisher nicht isolieren. 
Denn beim Eindampfen der Alkohollésung von 1 Mol. Kobaltrhoda. 
niir und 1 Mol. Merkurichlorid erhilt man einen blauen Sirup, der 
durch Wasser Sublimat und Kobaltchloriir in Lésung gehen liafst, 
und das oben behandelte blaue Merkurisalz des Kobalttetrarhodanats 
CoSCN) Hg zuriicklafst. Das rote Komplexsalz scheint also nur in 
Alkohollésung bestiindig zu sein, und zwar wohl als ein Alkoholat 
mit Bindung des Alkohols an das Kobaltkation), da es ohnedem 
folgendermalsen zerfiallt: 
co°O%)s co, HO). > Co(SCN),Hg + HeCl, + CoC}, +n C,H, 0 

He(Cl,), | 2°°6 In On wie ce BV, + VOU, FD Ug. 

Doch wird dieses rosafarbige Komplexsalz durch weitere Addition 
von 1 Mol. Merkurichlorid (also additiv geschrieben als die Ver- 
bindung 2Co(SCN), + 3HgCl,) auch in festem Zustande stabil. Denn 
wenn man die alkoholische Lésung von 1 Mol. Kobaltrhodaniir mit 
2 oder mehr Mol. Merkurichlorid eindampft, so ist der zuriick- 
bleibende Sirup nicht blau, sondern rosa, und liefert beim Aus- 
laugen mit kaltem Wasser hellrosafarbene Kristillchen, die wegen 
ihrer Zersetzlichkeit direkt analysiert werden mulfsten und der em- 
pirischen Formel Co(SCN),Hg + 3HgCl, entsprachen: 


0.8107 g Substanz gab 0.2166 g Hgs. 
0.8095 2 0.0139 g Co. 


*”) ‘s 


Ber.: Hg = 61.34°/, Co = 4.52 °/,,. 
Gef,: Hg = 60.08 .,,, Co = 4.49 ,, 


' Vgl. Formanecs, Die quaiitative Spektralanalyse, 5. 135. 
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3 Die empirische Formel Co(SCN),Hg, 3HgCl, ist also nach obigem 
‘ . . , . . ’ [ ‘ SCN " ; \ . ‘ 
; in die Konstitutionsformel | Co Ho) Hg, HgCl, oder wohl richtiger 
e | o | - 
o™"s/25 
’. (SCN), |—HgCl i - 
(. eA | 5 ,, Zu verwandeln. Ahnliche, nurnoch kompliziertere 
(HgCl,), | —HgCl 
Verbindungen sind iibrigens schon von VorTMANN und Marevu.is! 
dargestellt worden. 
Das erwihnte rote Salz entsteht auch aus dem blauen Salz Co(SCN),. 
Hg durch Erwirmen mit konzentrierter wiisseriger Sublimatlésung; die 
blauen Nadeln verwandeln sich hierbei in die rosafarbenen Kristillchen. 
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blau CoCl, in Athylalkohol 
rot - - CoCl, + n HgCl, in Athylalkohol 


SOR pase a. 


Kobaltchloriir und Merkurichlorid. 


Dafs auch die blaue Alkohollésung von Kobaltchloriir, aber 
erst durch grofsen Uberschufs von Merkurichlorid rot wird, ist 
zweifellos durch die Bildung eines analogen aber viel unbestandigeren 


' Gwevin-Kract, Handbuch d. anorg. Chem., Bd. V, S. 511 (1909). 
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Cl, | 
Cc , 
(HgCl,), |-° bedingt; 


denn wie Fig. 6 zeigt, wird die eigentiimliche, nicht im ganzen 
Verlaufe zu verfolgende Absorptionskurve von Kobaltchloriir in Al- 
kohol durch viel Merkurichlorid im sichtbaren Spektralgebiet aufser- 
ordentlich stark veriindert und auch im Ultraviolett so erheblich 
verschoben, dafs ihre Gestalt und besonders die Lage ihres Ab- 
sorptionsmaximums im sichtbaren sehr an die der Lésung von 
(Co(CSN), + HgCl,) also an die des in Fig. 5 behandelten Komplex- 
salzes erinnert. 

Aus den oben erwihnten Tatsachen folgt auch, dafs der 
Ubergang der blauen Farbe alkoholischer Kobaltchloriirlésung durch 
Merkurichlorid im Rot nicht nach der Annahme von Donnan aut 
der Bildung des Salzes [HgCl,|)Co gemifs der Umsetzung: 

|CoCl, |\Co + 2H¢gCl, > 2{HgCl,|Co 
beruhen kann. Denn dann miifste der analoge, nur noch viel glattere 
Farbenumschlag von Blau in Rosa von Co(SCN), durch 1 Mol. Hg(), 
auch analog formuliert werden: 
ith in 


Co SCN),Co +> 2HgCl, > 2| Hes, 


Nun sind aber bekanntlich die Merkurihalogenkomplexe von der 
Form HgX, sehr unbestiandig, nicht blau und zeigen auch nicht 
die hier nachgewiesene Ultraviolettabsorption. 

Umgekehrt ist aber der Komplex Co(SCN), tatsiichlich blau, da 
er blaue, auch in gewissen Lésungen noch vorhandene Alkalisalze 


Komplexsalzes, also etwa von der Formel Co 


und ein blaues Merkurisalz bildet. 


Kobaltrhodaniir in wasseriger Losung 
verhalt sich merkwiirdig abweichend von allen anderen Kobaltsalzen. 
Denn die Lésung ist trotz ihrer Rosafarbe, die von der der ge- 
wohnlichen Kobaltsalzlésungen durch das Auge nicht zu unter- 
scheiden ist, doch im Ultraviolett wesentlich verschieden. 

Wiihrend, wie wir uns iiberzeugten, Kobaltchloriir und Kobalt- 
sulfat in 0,1—0.00l-norm. Lésung das gesamte ultraviolette Licht 
durchlassen, absorbiert Kobaltrhodaniir im Ultraviolett, wie Fig. 4 zeigt, 
ziemlich stark und folgt auch nicht dem Gesetz von BEER; denn die 
Q.l-norm, Lésung enthilt noch grofse Mengen starker absorbieren- 
der Molekiile, die erst in 0.01l-norm. Lésung vollstindig in die 
schwicher absorbierenden tibergegangen sind. Die Vermutung, dals 
diese optische Anomalie chemisch dadurch erklirt werden kénnte, 
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dafs das Rhodan vom Kobalt nur partiell abdissoziiert, wurde be- 
stitigt durch 


Molekulargewichtsbestimmungen von Kobaltrhodair in 
Wasser nach der kryoskopischen Methode: 


g Liésungsmittel gSubstanz 4 in °®, °, Gehalt d. Lésg. Mol.-Gew. : 
19.94 0.1614 0.219 0.8 638.8 2.5 
19.94 0.2994 0.333 1.5 83.9 2.1 
19.94 0.5180 0.514 2.6 94.0 1.9 
20.00 0.8015 0.767 4.0 97.2 1.8 


Denn danach ist das Salz selbst in stark verdiinnter Lésung 
noch nicht vollig in die drei Ionen Co” + 2SCN’ dissoziiert, und 
in mafsig verdiinnter Lésung fast nur in 2 lonen zerfallen: 


Co(SCN), > [Co(SCN)} + SCN’ 


waihrend CoBr,, CoCl,, CuCl,, MgCl, usw. selbst in konzentrierteren 
Lésungen in drei lonen gespalten sind.! Da nun aber nach WERNER 
in den rosafarbigen Lésungen der Kobaltsalze Hexaquosalze enthalten 
sind und das Kobaltion demgemils als Co(H,O), formuliert werden 
mufs, darf man schliefsen, dals das Rhodankobalt-lonCo(SCN) auch 
hydratisiert ist. Und da es im sichtbaren Spektralgebiet dem Kobalt- 
ion sehr ahnlich ist, wird es auch analog konstituiert sein, also der 
. SCN) 
Formel Cot 0), 


wasseriger Janne iiberwiegend als Rhodanatopentaquo- 


(SCN) 
SCN é 2 
°F Ove on | CN vorhanden. 


Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich kurz (aber 
natiirlich nicht vollstandig) in folgendem Schema darstellen: 


[Co(SCN),], 


entsprechen. Kobaltrhodaniir ist also in 





rhodanid 





ee lo: braungelb i MeSCN 
(C,H,O),.. Co(SCN), Blau im festen Zustand Blau Co(SCN),Me,(Hg) 
Y Y 
n MeSCN 
(C,H,O), Co(SCN), = Co(SCN),Co = Co(SCN),Me, 
nm ( 2H,O 
n mo) Blau in alkoholischer Lésung Blau | n HgCl, 
t C 180 | Ison Rosa in wiissrg. Lisg. Rosa foot$ENY Yoo 


Wie man hieraus ersieht, sind die ungesattigten Komplexe CoX, 
blau, dagegen die gesiittigten Komplexe CoX, rosa. Dies gilt auch 


! W. Ostwa.p, Lehrbuch d. allgem. Chem. V, 1, 8. 663. — D. Isaacksen, 
Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 145. 
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noch fiir viele andere Kobaltoverbindungen. Denn es sind z. B. 

folgende koordinativ ungesi&ttigte Kobaltverbindungen violett bis blau: 

CoC),.2H.O, CoCl,, Co(SCN),.3H.O. CoCl,(C,H,N),, CoCl, C.H.N), 
Co(SCN), Me,, Co(SCN), Me, usw. 


Rosatarben sind dagegen die koordinativ gesittigten Verbin- 
agungen: 
Co(SCN), Ag,Cs,.2H,O, CoCl,(C,H,N),, Co(SCN),(NH,),, 
CoSCN),(C,H,N),, [(Co(C, H, NH.NH,), |(SCN),, Co(H,O),Cl,, Co(H,0),NO, 
r (SCN | _ (SCN 
( oO * ( De { 
HgCl,), 


v : g.HeCl, usw. 
(HeCl.) Hg.HgCl, usw 


Danach wird also die Farbvertiefung, die bei Kobaltsalzen im 
gelésten wie im festen Zustand von rosa iiber violett bis zum blau 
fiihrt, in erster Linie durch Ubergang von koordinativ gesittigten 
Verbindungen in koordinativ ungesittigte Verbindungen hervor- 


gebracht. 


Leipxig, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1911. 
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Uber Derivate des Hydroperoxyds. 
Von 
J. D’Ans und W. FRrIepericu. 


Mit 1 Figur im Text. 


Als Arbeitshypothese diente uns die Auffassung,' dafs das 
Hydroperoxyd eine dem Wasser homologe Verbindung ist, deren 
Wasserstotiatome sich durch Metalle oder S&ureradikale, wie die 
des Wassers, ersetzen lassen und Derivate geben, die analoge 
Konstitution und Kigenschaften wie die der entsprechenden Derivate 
des Wassers haben werden. 

Wir haben in diesem Sinne versucht einfache Reaktionen auf- 
zufinden, um mit reinem Hydroperoxyd einerseits neue Synthesen 
durchzufiihren und zu neuen Derivaten zu gelangen, andererseits um 
durch diese einfachen Synthesen die Konstitution bekannter Derivate 
des Hydroperoxyds einwandfrei festzulegen. 

Dabei hat sich das 100°/,ige H,O,, abgesehen von seiner 
Kimptindlichkeit gegen héhere Temperaturen und gegen Kkataly- 
satoren, als eine recht bestindige und leicht zu handhabende Ver- 
bindung erwiesen, so dafs mit ibm, bei geeigneter Arbeitsweise, 
ebenso schén und glatt die einfachen Synthesen zur Darstellung 
von Derivaten durchgefiihrt werden kénnen, deren wir uns tiglich 
zur Darstellung der Derivate des Wassers bedienen. 

Was nun die in vorliegender Mitteilung benutzte Nomenklatur 
anbetrifft, so haben wir die von v. BakEyER*® vorgeschlagene beibe- 
halten, die auch am schiirfsten die Homologie von Wasser und 
Hydroperoxyd resp. ihrer Derivate betont. 

Unsere vorliegende Mitteilung umfalst unsere bisherigen Arbeiten 
iiber Hydroperoxydderivate, speziell also tiber Metallhydroperoxyde, 
liber Persiuren und Siureperoxyde. 

Das 100°/ 


/O 
der von AHRLE® angegebenen bequemen Methode, hergestellt. Durch 


ige H,O, haben wir uns aus Mercks Perhydrol, nach 


1 Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 849—851. 
* Ber. 33 (1900), 2479. 
* Diss. Darmstadt (1908), 8S. 29; Journ. prakt. Chem. 79 (1909), 139. 
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fraktionierte Destillation im Vakuum wurde es zunichst stark kon- 
zentriert. Aus dem hochprozentigen Destillationsriickstand (wir destil- 
lierten bis der Rickstand 88—90°), H,O, hatte) wird dann durch 
Ausirieren und Abschleudern das reine H,O, gewonnen. Das Destil- 
lieren bis zu so hochprozentigen H,O,-Lésungen hat den Vorteil, 
dals diese viel leichter und besser gefrieren (es geniigt eine gute 
Kiiltemischung) und sich besser ausschleudern lassen, auch erhilt 
man natirlich bei einmaliger Operation grélsere Ausbeuten an reinem 
H,O, das einen Gehalt von 98.5—99.5°/, hat.! 

Auch diese hochprozentigen H,O,-Priiparate sind, in Perhydrol- 


flaschen aufbewahrt, ganz ausgezeichnet haltbar.? 


Metallhydroperoxyde. 


ln der Literatur sind, Superoxyd- oder Peroxydhydrate genannte, 
Derivate des H,O, beschrieben, tiber deren Konstitution Sicheres 
nicht ausgesagt werden konnte. Wir haben verschiedene Versuche 
ausgefiihrt um ihre Konstitution aufzukliren, am eingehendsten mit 
den Natriumhydroperoxyden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
méigen zunichst hier mitgeteilt werden. 

Das einfachste Natriumhydroperoxyd ist, seiner Zusammen- 
setzung nach, das ,,Natrylhydrat“ von Taren.? Er erhielt es beim 
Behandeln von Natriumperoxyd mit absolutem Alkohol in ziemlich 
reiner Form. Seine Zusammensetzung ist NaO,H. Taren fafst es 
als ein Derivat eines dreiwertigen Natriums auf. WolLFFENSTEIN 
und Prurner* haben die Versuche von Tarren wiederholt und 


Zum Abschleudern des kristallisierten H,O, bedienten wir uns des neben- 
gO stehend abgebildeten Schleuderréhrchens, das sich als sehr praktiscl: 
\ 4 erwiesen hat. Der fufsere Mantel ist ein Milchschleuderrohr, in 

( dieses ist ein zweites ROhrchen eingesetzt, das um den Hals mit wenig 
Hanf umwickelt und mit Paraffin tiberschmiert ist um _ besseren 
Abschluls und weicheren Sitz zu erzielen. Filtrierende Fliche ist 
ein eingeschmolzener Paraffinpfropfen, der auf einem auf das untere 
Knde des inneren Réhrchens aufgeschmolzenem Glaskreuz fest- 


J sitzt und feine, mit einer warmen Nadel gebohrte Liécher hat. — 
way) 














relativ gute Verschlufs dieser Schleuderréhrchen gestattete an- 
standslos auch die hoch hygroskopischen Stoffe Carosche Sdure 
und Uberschwefelsiure abzuschleudern. 
* Der Firma E. Merckx sei hier bestens gedankt fiir die 
Uberlassung des verwendeten Hydroperoxyds. 
> Ber. 27 (1894), 2297—2306. 


‘ Ber. 41 (1908), 280—297. 


Das Rébrehen wurde mit einem Paraffinstopfen geschlossen. Der 
| £ 
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schliefsen sich dieser unwahrscheinlichen Annahme eines mehr- 
wertigen Natriumatoms im ,,Natrylhydrat‘' an. Sie gehen sogar 
noch weiter und betrachten eine zweite Verbindung NaO,H, die sie 
aus Natriumalkoholat und H,O, unter bestimmten Bedingungen er- 
halten haben, als verschieden vom ,,Natrylhydrat*. Wir haben diese 
Versuche wiederholt und haben folgendes gefunden. 

Behandelt man Natriumperoxyd nach TarEL mit unter O° ge- 
kihltem absolutem Alkohol, so wandelt sich das urspriinglich gelb- 
liche Peroxyd in eine rein weilse Masse um. Ein Teil des Natriums 
des Peroxyds geht dabei in die alkoholische Lésung, der aktive 
Sauerstoff bleibt so gut wie ganz im Bodenkérper. Die weilse in 
Alkohol uulésliche Verbindung wird nach 10—12 Stunden abge- 
saugt, mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator tber H,SO, vom Ather befreit. Geht man von reinem 
Na,O, aus, so lassen sich auch geniigend reine Priparate des 
Natrylhydrats erhalten. 

Z. B. hatte ein so dargestelltes Produkt nach der Analyse fol- 
gende Zusammensetzung: 


40.15°/, Na 25.7 pf» by Molverhiltnis Na:O_ = 1:0.919 
fiir NaO,H ber. 41.06 ,, ,, 28.57,, ,,. 


Simtliche Analysen von Peroxyden oder Metallhydroperoxyden 
in vorliegender Arbeit wurden nach dem auch schon von Taren ‘an- 
gewandten Verfahren ausgetiihrt. Die Substanz wurde in Eiswasser 
gelést, ein gemessener Teil mit verdiinnter H,SO, angesiiuert und 
das H,O, mit Permanganat titriert. Das Natrium wurde als Sulfat 
oder durch Titration mit 0.l-n. H,SO, mit Methylorange als Indi- 
kator? bestimmt. 

Unsere Priparate zeigten ganz die von TareL angegebenen 
Kigenschaften. 

Wir haben schon kurz erwiihnt, dafs WOLFFENSTEIN und PELTNER 
ein dem ,,Natrylhydrat* gleich zusammengesetztes Natriumhydro- 
peroxyd erhalten haben. Weiter erhielten sie noch aus Natrium- 
alkoholatlésungen und Hydroperoxyd eine Verbindung 2NaO,H.H,0,, 
die ihrer Zusammensetzung nach mit einer schon von ScHone® 
dargestellten Verbindung identisch ist, die dieser durch Entwisserung 
einer Verbindung Na,O,.2H,O,.4H,O erhielt, die sich bei starkem 


1 Aktiver Sauerstoff. 
> Wouter und Frey, Zetschr. angew. Chem. 23 (1910), 2353. 
3 Jaeb. Ann. 193 (1878), 261. 
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Kinengen einer mit tiberschiissigem H,O, versetzten Natronlaugen 
abschied. 

WoOLPFENSTEIN und Perurner verfuhren zur Darstellung ihrer 
Verbindungen so, dafs sie in die Natriumalkoholatlésung Hydro. 
peroxyd (63°). ig) eintliefsen liefsen. Es scheidet sich sofort eine weilse 
Verbindung aus, deren Zusammensetzung bei einem Molekular- 
verhiltnis des angewandten H,O,:Na_ gréfser wie 0.5:1  stets 
2Na0,H.H,O, ist, wihrend bei Anwendung von weniger H,O, auf 
| Na sich eine Verbindung ausscheidet, die ein Atomverhiltnis von 
Na:O. fast gleich 1:1 hat. 

Wir haben die Versuche von W. und P. wiederholt mit dem 
Unterschiede, dafs wir 98°/,iges Hydroperoxyd anwandten. Zu den 
Versuchen 1. und 2. wurden alkoholische Lésungen von Natrium- 
hydroxyd, zu den itbrigen dagegen Lésungen von Alkoholat in 
absolutem Alkohol verwendet. Die Ergebnisse sind die folgenden: 





Angewandte Substanz. Erhaltenes Produkt. 
Molekularverhiiltnis Molekularverhiltnis 
Na H,O, H,O Na O, H,O'! 
1 1.000 0.88 1.18 1.00 1.39 0.225 
2 1.00 0.633 1.093 1.00 1.356 0.216 
3 1.00 0,225 0.008 1.00 1.116 0.11 


Die gefiillten Produkte wurden rasch abgesaugt mit Alkohol, 
dann mit Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Wir konnten trotz Anwendung des grofsen Uberschusses an 
Alkoholat (Versuch 3) in den erhaltenen Produkten mit dem Gehalt 
an aktiven Sauerstoff nicht so weit herunterkommen, wie W. und P. 
und das Verhaltnis Na:O, = 1:1 erreichen. 

Da aus Gleichgewichtsprinzipien nicht der Uberschufs, sondern 
die absolute Endkonzentration an Alkoholat fir die Stabilitit 
der in Frage kommenden Verbindungen mafsgebend ist, wurden die 
weiteren Versuche, von diesen Gesichtspunkten ausgehend, in folgen- 
der Weise ausgefiihrt: 

4. 2.76 g H,O, (98°), ig), in 50 com absolutem Alkohol gelést, 


Qo" 


100—a NaO,H—(b—a)H,O, 
' Mole H,O berechnen sich nach den Ansatz H.O 
2 


wenn mit @ die in 100 g Substanz gefundenen Na-Atome mit 6 die Atome O, 
bezeichnet sind. Siimtliche Verunreinigungen der Substanzen werden so als 


H,O in Rechnung cesetzt. 
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wurden in 400 ccm 0.8-norm. Alkoholatlésung langsam einfliefsen ge- 
lassen. Nach eintigigem Stehen bei —4° wurde abfiltriert. 
5. 3.4 g H,O, in 100 ccm Alkohol, 8300 ccm 1.2-norm. Alkoholat, 
sonst verfahren wie oben. 
Die Analysen der erhaltenen Produkte ergaben das folgende 

Molekularverhiltnis: 

4. Na:O,:H,O = 1.000: 1.137 :0.342 

d. Na:O.:H,O = 1.000: 1.246: 0.170 


Da sich von Na-Methylat konzentriertere Lisungen herstellen 
lassen, als von Na-Athylat, so wurde versucht aus Na-Methylat und 
einer Lésung von H,O, in Methylalkohol reineres Natriumhydroperoxyd 
zu erhalten. Die erzielten Resultate waren jedoch nicht besser als 
beim Athylat. In Methylalkohol ist das Natriumhydroperoxyd etwas 
lislicher als in Athylalkohol. 

Molekularverhiltnis des erhaltenen Produktes war Na: O,: H,0 - 
1.000 : 1.89 : 0.24, 

Wir konnten eine Verbindung NaO,H nach dem Verfahren yon 
W. u. P. mithin nicht rein erhalten, die erhaltenen Produkte ent- 
hielten stets tiberschiissiges H,O, und etwas Wasser, sie sind wohl 
Gemische verschiedener Verbindungen. 

Dagegen gelingt sehr leicht die Darstellung der Verbindung 
2NaO,H.H,O, in geniigend reinem Zustand. Als Beispiel seien 
zwei unserer diesbeziiglichen Versuche angefihrt. 

2.6 g 92°/,iges H,O, wurden in 100 ccm absolutem Alkohol 
gelést und eine Liésung von 1 g Na in 100 ccm abs. Alkohol unter 
Kiithlung zugegeben. Es fiel ein rein weifses voluminéses Pulver aus. 
Dieses wurde abgesaugt, mit Alkohol und dann mit Ather gewaschen 
und im Exsikkator getrocknet. 


|. Analyse: 0.5670 g auf 250 ccm. 


50 com — 44.7 ccm 0.1-n. KMnQ, entspr. 31.5°/, O| (theor. 32.87°%/,, 
00 , — 15.96,, O0.1-n. Séure » tenn wal » Shaves 


2. 0.3146 g auf 250 ccm. 


50 com — 24.16 ccm 0.1-n. KMnQ, entspr. 30.7°/, Q., 
DD ,, — 8.6 ,, O.1-n. Séiure ~~ een Dee 


Das gefundene Molekularverhiltnis berechnet sich zu: 


Na:O, = 1: 1.46 (1), 
1: 1.40 (2), 
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und zeigt deutlich, dafs hier namentlich bei Substanz (1) die Ver- 
bindung 2NaQ,H.H,O, in ziemlich reiner Form! vorlag. 

Wenn in priiparativer Richtung das angestrebte Ziel, die Dar- 
stellung der Verbindung NaO,H in reinem Zustande auf diesem 
Wege zu erreichen uns ziemlich mifslungen ist, so geht aber aus 
W. und P’s. sowie aus unseren Versuchen mit grofser Wahrschein- 
lichkeit die nicht unwichtige Tatsache hervor, dafs reines NaO,H 
bei niederen Temperaturen in alkoholischen Lésungen sich im Um- 
wandlungsintervall befindet und zwar so, dafs, wenn es titberhaupt ein 
stabiles Existenzgebiet hat, es nur in solchen alkoholischen Lésungen 
bestiindig ist, die relativ sehr hohe Alkoholatkonzentrationen haben. 
In reinem Alkohol wire demnach die Verbindung NaO,H meta- 
stabil, wihrend die Verbindung NaO,H.'/,H,O,? die stabile ware. 
Demnach war zu erwarten, dafs das ,,Natrylhydrat* von TaFEL in 
absolutem Alkohol auch nicht stabil sei. Es wird sich zu 2Na0,H. 
H,O, umwandeln, wobei ein Teil des Natriums als Alkoholat in 


Lésung geht: 


3NaQO,H + C,H,OH = 2NaQ0,H.H,O, + C,H,ONa. 


Der Versuch bestiitigte unsere Erwartungen. 

|. 2g frisch dargestelltes ,,Natrylhydrat‘* wurden in einer ver- 
schlossenen Flasche mit 100 cem abs. Alkohol 16 Stunden bei 0° 
stehen gelassen. Das erhaltene Produkt ergab bei der Analyse: 


$3.5°/, Na 29.4°/, O. Molverhiltnis Na: O. = 1: 1.266. 


0 


2. 2g,,Natrylhydrat“ mit 100 ccm abs. Alkohol bei —5° 24 Stdn. 


~~ ae 


stehen gelassen: 


32.5°/, Na 29.07°/, O| Molverhiltnis Na: O, = 1.00: 1.290. 


D hed « 


Bei der Beurteilung dieser Versuche ist besonders zu_beriick- 
sichtigen, dafs alle Verunreinigungen des Natriumperoxyds, nament- 
lich Karbonat, der Darstellungsweise gemifs, sich in diesen Produkten 
anreichern und dafs letztere einen ziemlich bedeutenden Wasser- 
gehalt (bedingt durch einen Gehalt an NaOH oder kristallwasser- 


haltigen Verbindungen) haben. 


' Verunreinigungen: Hauptsiichlich etwas Wasser, das sich niemals ganz 
aus diesen Verbindungen entfernen lalst. 

* Ein Versuch dieser kristallhydroperoxydhaltigen Verbindung in starken 
Natriumalkoholatlisungen das Kristallhydroperoxyd zu entziehen, mifslang. Die 


katalytische Zersetzung von H,O, war ziemlich bedeutend. 
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Trotz dieser nicht zu vermeidenden Ubelstinde geht jedoch aus 
den erhaltenen Resultaten eindeutig hervor, dafs das Natrylhydrat 
sich beim Behandeln mit Alkohol in die Doppelverbindung 2NaQ,H. 
H,O, umsetzt, indem eine entsprechende Menge Natrium als Alko- 
holat in Lésung geht. 

Die grofse Neigung des Natriumhydroperoxyds, sich mit Kristall- 
hydroperoxyd zu verbinden, wird auch durch den folgenden Versuch 
bewiesen. Behandelt man ,,Natrylhydrat* mit einer iitherischen H,O,- 
Lésung, so nimmt es Kristallhydroperoxyd auf. Angewandt: 1.639 g 
Natrylhydrat (mit 40.15"), Na, 25.7 °/,0.). Dieses wurde mit 1.494 g 
H,O, (=1.5 Aquivalente) in 50 cem Ather gelést, bei 0° 15 Stunden 
stehen gelassen (schwache Sauerstoflentwickelung), dann wurde es 
abgesaugt, mit Ather gewaschen, getrocknet und analysiert: 


1.1081 g auf 250 ccm gelést. 


-_ ~~ - 


25 ccm verbrauchten 39.55 ccm O.1-n. KMnO,, 25.55°/, O.. 
| a -. 28.2 ,, O.l-n. Saiure, 29.35,, Na. 


rk 


Die Berechnung ergibt dann noch 11.25°/, 
H,O, CO, und Sonstiges). Da das Natrylhydrat schon 6.95°/, Ver- 
unreinigungen enthielt, die bei der Behandlung mit dtherischem 


Verunreinigungen 


H,O, nicht entfernt werden, so stammt also der gréfsere Teil des 
H,O und der Verunreinigungen aus dem Ausgangsmaterial. Selbst 
wenn man simtliche Verunreinigungen als H,O rechnet, was nicht 
berechtigt ist, da das zur Darstellung des Natrylhydrats verwandte 
Natriumsuperoxyd stets etwas karbonathaltig ist, so geht doch aus 
dem Molekularverhiltnis Na:O,:H,O = 1.00: 1.400:0.487 unzwei- 
deutig hervor, dafs man es nun mit einem Ké6rper zu tun hat, 
der der Hauptsache nach aus 2NaQOH.H,O, besteht. Auch bei 
bedeutend lingerer Kinwirkung von viel itberschiissiger H,O,-Lésung 
wurde kein wesentlich anderes Molekularverhdltnis gefunden. Der 
H,O,-Gehalt sinkt nur etwas, infolge von Zersetzung, wihrend der 
H,O-Gehalt dafiir ansteigt. 


Aus all diesen Versuchen lifst sich folgern, dafs iiberall da, 
wo in indifferenten Lésungsmitteln die Bildung von Natriumhydro- 
peroxyd zu erwarten wire, sich vorzugsweise die kristallhydro- 
peroxydhaltige Verbindung bilden wird. 

Das Natriumperoxyd reagiert mit H,O, in &therischer Lésung 
im Sinne der Gleichung: 

Na,O, + H,U, = 2NaO,H, 
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die der Kinwirkung von Wasser oder Alkohol auf Na,O, ganz analog 
ist. Aber auch bei dieser Umsetzung bildet sich die Verbindung 
2Na0,H.H,0,. 

1.580 g Na,O, (93.3°/,ig) wurden in einer Lésung von 2.82 g 
97.7°/,igem H,O, in 50 cem Ather tiber Nacht bei einer Tempe- 
ratur von unter 0° stehen gelassen. Es fand eine geringe Gas- 
entwicklung statt. Gefunden 29.6°/, O., 32.94°/, Na. 


Molekularverhiéltnis Na:O,: H,O 1.000 : 1.296 : 0.219. 


Zieht man in Rechnung, dais das angewandte Na,O, nur 93.3°/, ig 
war, so folgt: 


Na: HO, = 1,000: 1.390. 


Der etwas zu hohe Natriumgehalt erklirt sich dadurch, dafs die 
Substanz noch etwas unverindertes Na,O, einschlofs, das sich durch 
Umhillung der Reaktion entzogen hatte. 

Auch durch lingeres Einwirken von iiberschissigem H,O, in 
itherischer Lésung werden nicht mehr wie héchstens 2 Mol. H,O, 
auf 1 Mol. Na,O, addiert. 

Wenn wir schon durch die vorstehenden Versuche die gegen- 
seitigen Beziehungen zwischen Na,O,, NaQ,H und 2NaQ,H.H,O, 
festgestellt erachten und unsere Ansicht iiber die Konstitution dieser 
Verbindungen bestitigt finden, dafs jene Verbindungen als Derivate 
des Hydroperoxyds aufzufassen sind und ihnen die Konstitutions- 
formeln Na.O,.Na, Na.O,.H, (Na.O,.H),.H,0, zukommen, so erschien 
es uns doch noch wiinschenswert auf irgend einem einfachen Wege 
experimentell einwandfrei nachzuweisen, dafs hier Derivate des 
H.O, vorliegen, in denen die H-Atome des H,O, durch Metall er- 
setzt sind und dalfs das Na-Atom in diesen einwertig ist. 

Ist das Natriumhydroperoxyd NaO,H die dem Natriumhydroxyd 
homologe Verbindung, so wiire dessen einfachste Synthese gegeben 
in der Kinwirkung von Na-Metall auf H,O,, wie die einfachste 
Synthese der Hydroxyde in der Wechselwirkung von Metall und 
Wasser besteht. 

Durchfihrbar ist diese Synthese mit H,O, voraussichtlich nur 
mit solchen Metallen, die schon bei niederen Temperaturen das 
H-Atom zu substituieren vermégen und keine Neigung haben in 
hdéherwertige Valenzstufen iiberzugehen. So wurden zu diesen Ver- 
suchen von den Alkalimetallen Na und K, von den Erdkalimetallen 


das Ca gewihilt. 











Uber Derivate des Hydroperoxyds. 333 


Was die Ausfiihrung der Versuche anbetrifft, so mufste selbst- 
verstiindlich die Anwesenheit von Wasser nach Méglichkeit ver- 
mieden werden. 100°/,iges H,O, reagiert nun, wie ja leicht voraus- 
zusehen war, mit den Alkalimetallen Kalium und Natrium mit 
explosionsartiger Heftigkeit und unter Entwickelung einer intensiv 
violetten bzw. gelben Feuererscheinung. Bei der hohen Reaktionstempe- 
ratur tritt natiirlich eine volistindige Zersetzung des Hydroperoxyds ein. 

Um die Reaktion zu miifsigen, wurde das H,O, durch ein in- 
differentes Lésungsmittel verdiinnt. Sehr geeignet hierzu erwies sich 
der Ather, da er weder mit den Alkalimetallen, noch mit H,O, in 
der Kalte reagiert. Die absoluten Atherischen H,O,-Lésungen 
wurden durch EKintragen von 100°/, igem H,O, in kalten absoluten 
Ather! hergestellt. H,O, lést sich in Ather unter ziemlich bedeu- 
tender Wirmeentwickelung auf. 

Bei der Kinwirkung dieser Lésungen auf die Alkalimetalle ent- 
stehen unter Wasserstoffentwickelung glatt deren Hydroperoxyde 
bzw. kristallhydroperoxydhaltige Verbindungen derselben: 


2Na + 2H.O,.H = 2Na.O,H + Hz. 


Am eingehendsten wurde die Reaktion zwischen Natrium und 
Hydroperoxyd verfolgt. 


Bringt man in die atherische H,O,-Lésung fein geschnittenes 
oder zu diinnen Scheiben gedriicktes metallisches Natrium, so setzt 
sofort eine Gasentwickelung ein und das Na iiberzieht sich mit 
einer weilsen Kruste. Angewandt wurden 1—5°/,ige H,O,-Lésungen 
in solcher Menge, dass auf 1 Na etwa 1.5—2 Mol. H,O, kamen. 
Die vollstindige Umsetzung des ganzen Na-Metalles (etwa 1 g) ist 
4 Tagen vollendet. 


Das Reaktionsprodukt besteht dann aus einer weils bis schwach 





bei Zimmertemperatur erst in 3 


gelblichen, porésen ziemlich harten Masse. Der Ather wurde ab- 
gegossen, die Substanz mit wenig absolutem Ather nachgewaschen 
und im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure vom 
Ather befreit. 

Die Molekularverhiltnisse einiger Substanzen verschiedener Her- 
kunft seien hier wiedergegeben. Der Wassergehalt ist indirekt be- 
rechnet: ? 


! Liingere Zeit iiber Na getrockneter Ather. 
* Der Wassergehalt wurde berechnet aus 


°/, HzO = 100 — (a NaO,H + (6 — a) H,9,) 








we 
- 
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1. Na: QO :H,O = 1.00: 1.395: 0.285, 
2. Na: O.:H,O = 1.00: 1.420; 0.294, 
3. Na:QO 1: H,O = 1.00: 1.356:0.118. 


Wie aus den Molekularverhiltnissen ersichtlich, stimmen die 


Resultate ungefihr fiir ein Produkt: 
2NaO,H.H,0,. 


Bei Substanz 3. waren noch geringe Mengen unveriinderten Natriums 
vorhanden. 

Ktwas Hydroperoxoyd wird bei diesen Versuchen stets kata- 
lytisch zersetzt, die Menge an zersetztem H,O, ist aber von Versuch 
zu Versuch sehr verschieden. 

Angewandt: 3.994 g 96.7°/,iges H,O, in 60 ccm Ather; nach 
12 Tagen gewogen 6.31 g feste Substanz mit 25.7°/, O, und 36.1 °/, Na 
(Substanz enthielt noch etwas metallisches Natrium), im Ather und 
Waschiither waren nur noch Spuren H,O,. Im festen Natriumhydro- 
peroxyd waren: 

25.7 ; 
a 34.02 = 3.45 g H,O, 
angewandt 3.904 - as = 3.56 g HY, 
a 100s 0.41 g H,O, Verlust 


oder 10.6°/, des angewandten H,0O,. 


t 
Kin weiterer Versuch (10 Tage), 
angewandt 2.1585 g H,O, 98.9°/,ig = 2.135 g H,O, 
lieferten 2.332 g Substanz mit 32.3°/, Na 
und $1.19), O,, der .. . . . . . 41.542g H,O, entspricht, 
im Ather waren noch. ...:. . . 0.4012 g H.O, 
Verlust: 0.1918 g H,0, 
oder 9.0°/, des angewandten H,Q,. 


Beim niichsten Versuch betrug die in 30 Stunden zersetzte H,O- 
Menge etwa 26.65°/, des angewandten H,Q,. 

Um eine genaue Aufklirung iiber den Gang der Reaktion zu 
erhalten, wurde versucht das entwickelte Gas zu messen und zu 
analysieren. 

Hierfiir wurde der folgende Apparat benutzt. Ein Erlenmeyer- 
kolben von ca, 50 ccm Inhalt wurde mit einem kleinen Tropftrichter 


wenn @ die in 100g Substanz gefundenen Atome Na, 4 die gefundenen Atome 


{) bedeuten. 
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und einem ca. 70 cm hohen Gasableitungsrohr versehen. Das Ab- 
leitungsrohr, das unten U-férmig umgebogen war, miindete in einer 
Wanne mit Hg. Das Hg wurde mit H,O iiberschichtet und iiber 
die Offnung des Abteilungsrohrs ein mit H,O gefiillter, 1000 ccm 
fassender, mit Teilung versehener Zylinder gestiilpt. Es wurde nun 
fein zu Blech gedriicktes Na und etwas Ather in den Erlenmeyer- 
kolben gebracht, dieser verschlossen und durch den Tropftrichter eva- 
kuiert. Der Ather geriet ins Sieden und das Hg stieg im Abteilungs- 
rohr in die Héhe. Nachdem die Luft hinreichend entfernt war, 
wurde der Hahn abgedreht, der Vakuumschlauch vom Tropftrichter 
entfernt und die atherische H,O-Lésung in den Tropftrichter ein- 
gegossen. Durch Offnen des Hahnes liefs man die Lésung und den 
zum Nachspiilen benutzten Ather in den Erlenmeyerkolben fliefsen. 
Nach kurzer Zeit begannen schon die ersten Gasblasen in den Zylinder 
aufzusteigen. Der Versuch mulste nach 30 Stunden unterbrochen 
werden. Die Substanz war noch stark metallhaltig. 


Angewandt 2.6978 g H,O, 98.2°/,ig. Gewogen 3.2934 g Substanz. 


'0 


0.5027 g Substanz (metallfrei) enthielten 30.2°/, Na, 28.5°/, O.. 
2.7907 g = (metallhaltig) ,, 40.2 ,, Na. 


Hieraus berechnen sich 1399°/, Na (metallisch) = 0.3903 g und 
2.9031°/, Na-Hydroperoxyd metallfrei, diese enthalten: 
0.8739 g Na und 0.8246 g O 

im Ather und Waschiither waren noch 0.0898 g QO. 
angewandt 2.645 g H,O, = 1.246 g O, 

0.332 


a 


om 


gy Verlust an QO. 


Aufgefangen wurden 770 ccm Gas 16.5° und 738 mm, ent- 
sprechend 692 ccm bei 0° und 760 mm. 


Die Analyse ergab 60.8°/, H,, 31.3°/, O,, 7.9°/, N,, oder 421 cem 
H,, 202 com 0, und Rest Luft; fiir die 0.8739 g umgesetztes Na 
berechnen sich . .. . LO” Sav a, 


der Verlust von 0.332 g O, entspricht 230.0 ,  9,, 


also wurden gefunden . . . 6.7 com H, zu wenig, 
28.5 U), 


9 99 ’° ’”” ** * 


Die Ubereinstimmung zwischen berechnetem und gefundenem 
Wert des H, ist in Anbetracht der zahlreichen Unsicherheiten der 


Arbeitsweise und der Analyse als sehr befriedigend zu bezeichnen. 
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Weniger gut stimmt der gefundene O, mit der Berechnung itiberein 
der Verlust betriigt etwa 3.5°/, des im angewandten H,O, ent- 
haltenen O.); es ist aber zu beriicksichtigen, dals die Titration des 
Q im Natriumperhydrat an und fiir sich schon leicht etwas zu 
niedere Werte ergibt; ist metallisches Natrium im Produkt noch 
enthalten, so liifst sich dieses iiberdies nicht ohne Verluste an O, 
in Wasser lésen. Der Versuch beweist trotzdem, dafs die Reaktion 
2Na + 2H.O,.H = 2Na.O,.H + H,, abgesehen des nebenher statt- 
tindenden katalytischen Zerfalls des H,O,, innerhalb unserer Versuchs- 
fehlergrenzen quantitativ verlauft. Damit ist aber bewiesen, dals 
im 2NaO,H.H,O, das Natriumatom einwertig ist und dafs wir diese 
Verbindung als ein Natriumhydroperoxyd mit Kristallhydroperoxyd 
aufzufassen haben. Das .,Natrylhydrat‘* von Tare. ist dann das 
Natriumhydroperoxyd Na.O,.H. 

fir Lésungen von Hydroperoxyd in Natronlauge haben Brepie! 
und Canverr* durch physikalisch-chemische Methoden (Verteilungs- 
versuche, Gefrierpunktserniedrigung, Leitfahigkeit, Uberfithrungs- 
versuche usw.) nachgewiesen, dals sich in diesen Liésungen eine Natrium- 
salz des Hydroperoxyds bildet, dessen Natriumion einwertig ist. 
Die Zusammensetzung des Anions (des Hydroperoxylions) konnte 
nicht absolut sicher bestimmt werden. Bemerkenswert ist aber, 
dafs auch dort das Verhiltnis Na:O, = 1:1.5 gefunden wurde. 

Die Kigenschaften und die Haltbarkeit dieser verschiedenen 
Natriumhydroperoxyde ist fiir alle Priparate verschiedenster Herkuntt 
sehr ifihnlich. Im Gegensatz zu Natriumperoxyd verlieren sie alle 
schon bei gewéhnlicher Temperatur aktiven Sauerstoff. Je reiner 
‘wassertreiler die Produkte sind, desto bestiandiger sind sie. Das 
NaO,H (,,Natrylhydrat*) ist weniger bestiandig als die kristallhydro- 
peroxydhaltige Verbindung 2NaO,H.H,O,, von der sich die aus Na 
und iitherischem H,O, erhaltenen Produkte durch relativ gute Halt- 
barkeit auszeichnen. Nach 4 Wochen findet man einen Riickgang 
des Gehaltes an aktivem Sauerstoff von etwa 1°/). 

Alle Priiparate werden beim Lagern etwas gelb. Rasch erfolgt 
die Gelbfirbung beim Erhitzen. Die Natriumhydroperoxyde sind 
sehr hygroskopisch und ziehen CO, von der Luft an. 

Die wesentlichsten Eigenschaften stimmen also mit denen von 


Tare. fiir das ,,Natrylhydrat* angegebenen iiberein. 


' Z. f. Elektrochem. 7 (1901), 622. 
* Zeitschr. phys. Chem. 3S (1901), 513. 
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NaOH und H,0.. 


Zur Ergiinzung unserer Untersuchungen iiber die Natriumhydro- 
peroxyde haben wir noch einige Versuche iiber das Verhalten von 
festen NaOH gegen Atherische H,O,-Lésungen f&hnlicher Konzen- 
trationen wie die zu den vorhergehenden Versuchen benutzten aus- 
gefiihrt. 

1. 1.16 g NaOH fein gepulvert wurden mit einer Lésung von 
1.106 g H,O, (92.8°/,ig) in 30 cem Ather bei ca. 0° einen Tag 
stehen gelassen. 

Das gebildete Produkt hatte ein Molverhiltnis von 


NaOH: H,O0,:H,O = 1.00: 0.65: 0.05. 


2. Ein zweiter Versuch ergab bei Anwendung von 1.07 g NaOH, 
2.034 g H,O (92.8°/,ig), 50 ccm Ather, 2 Tage gestanden, ein Mol- 
verhialtnis 

NaOH: H,0,:H,O = 1.00: 1.15: 0.30. 


8. 1.81 g NaOH, 1.50 g H,O, (98.8°/,ig), 40 cem Ather, 1 Tag 
gestanden, Molverhiltnis der erhaltenen Substanz: 


NaOH: H,O, H,O = 1,00:0.75:0.16. 


Das NaOH addiert Hydroperoxyd, iiber die Natur der ent- 
standenen Verbindung kann Sicheres vorliufig nicht ausgesagt werden. 
Bemerkenswert ist, dafs alles OH (als solches oder bei doppelter 
Umsetzung als H,Q) in der gebildeten Substanz bleibt. 


2CH,COONa.H,0,. 


TaFEL hat sowohl aus Na,O,! wie auch aus ,,Natrylhydrat‘? 
und alkoholischer Kssigsiiure ein aktiven Sauerstofi enthaltendes 
Natriumacetat erhalten, dem er die Formel: 


CH,CO.ONa.CH,CO.ONa0.H,O 


erteilt und das eine ziemliche Rolle bei seinen Ableitungen zum 
Nachweis der Konstitution des ,,Natrylhydrats‘: spielt. 

Auf Grund unserer Auschauungen iiber diesen Gegenstand und 
auf Grund unserer Versuche kénnen wir in der fraglichen Verbindung 


1 Ber. 27 (1894), 823. 
* Ber. 27 (1894), 2301. 
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nur ein Kristallhydroperoxyd enthaltendes Natriumacetat erblicken, 
dem die Formel 


2CH,COONa.H,O, 


zukommt und wahrscheinlich mit dem von W1ILusTATTER! aus wisse- 
rigen Lésungen von H,O, und Natriumacetat erhaltenen identisch ist. 

Wir haben das Salz nach zwei Methoden dargestellt, einmal! 
nach Tarets Vorschrift und zweitens aus Natriumalkoholat durch 
Zumischen einer alkoholischen Lésung von 1 Mol CH,COOH + 
‘/, Mol H,O (auf das angewandte Na berechnet). 

Aus der Mischung beider Lésungen scheiden sich nach kurzer 
Zeit Kristallschuppen aus, die schon rein dufserlich der nach TaFrEts 
Vorschrift dargestellten Verbindung vollstindig gleichen. 

Die Analysen der beiden Proben sind in der kleinen Tabelle 
mit Tarens und WiimstrArrers Angaben zusammengestellt. 





; ; ; \ rarha’e > 
CH,COONa:H,0, 
ber. fiir 2CH,COONa.H,O, $2.85 °/, 17.18 °/, 
dargestellt nach Tare. 82.25 7.91 °/,* | 16.81 1: 0.490 
dargestellt nach der 
zweiten Methode 83.6 7.61 ? 16.17 1: 0.468 
Analyse von Tare: 82.8 6.9% 
Analyse von Wiutisrirrer 19 u. 22°), 


Unsere Substanzen gaben niemals Reaktionen. die einer Per- 
essigsiiure zukommen sollten. 


Kalium und H,0.. 


Auch das Kaliummetall wirkt auf Hydroperoxyd in dtherischer 
Lésung ein unter Entwickelung von Wasserstoff. Die Reaktion ver- 
liuft viel rascher und heftiger als beim Natrium. Um eine zu 
grofse Erwiirmung und eine katalytische Zersetzung méglichst zu 
verhiiten, wurde mit Eis oder Kaltemischung gekiihlt. Das Reaktions- 
produkt ist eine lockere weifse Masse, die sich vom event. noch 
vorhandenen Metall sehr leicht abtrennen lafst. Sie ist viel hygro- 
skopischer als die Na-Verbindung und lést sich in Ejswasser rasch 


Ber. 36 (1908), 1829. 
' Mit 0.1-norm. AMnO,-Lésung titriert. 


' Gasanalytisch bestimmt. 
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ohne nennenswerte Gasentwickelung auf. Zwei Proben aus zwei 
verschiedenen Versuchen ergaben bei der Analyse: 


Molekularverhiiltnis: 


.. She), S 30.8 °/, O., K:Q,:H,O = 1.00: 2.40: 0.270, 
.. as. & 29.95,, O., K:0,:H,O = 1.00: 2.23: 0.338, 


wenn wir zur Berechnung der Molekularverhiltnisse dieselben An- 
nahmen machen, wie bei den Natriumverbindungen. 

Die erhaltene Verbindung nihert sich in ihrer Zusammen- 
setzung der Formel: 


KO,H.1.5H,0,. 


Um auch beim Kalium iiber den quantitativen Verlauf der Re- 
aktion etwas zu erfahren, wurden aihnliche Versuche wie beim Natrium 
ausgefiihrt. Hier tritt aber ein Moment sehr stérend auf, das beim 
Na nicht vorhanden ist. Das entstehende Kaliumhydroperoxyd geht 
freiwilliig in einen gelben Ké6rper iiber, der sich nicht mehr in 
Wasser ohne O,-Entwickelung lésen lifst. So entstehen immer kleine 
Sauerstoffverluste bei der Analyse. Um daher das feste K-hydro- 
peroxyd nicht lange stehen zu lassen, wurde auf eine Trennung vom 
Ather verzichtet und nur der im Ather und in der festen Substanz 
noch vorhandene 0, zusammen bestimmt. 


I, Angewandt 0.930 g K, (entsprechen 266.5 ccm H,). 

2.2097 g H,O, 98.2°/, ig = 2.1698 g HO, 

wiedergefunden: 0.682 g H,O, 
zersetzt: 1.4878 g H,O, =490.3 ccm O, 


9 


Gef.: 607 ccm Gas (0° 760 mm) mit 29,.4°/) H,, 64.2°/, O,, 6.4°/, Luft, 
oder 178.5 com H,, 359.7 ccm Q,, 
demnach Verlust: 88.0 ,, H,, 100.6 ,, O,,. 


II]. Angewandt 0.870 g K, (entsprechen 249.3 ccm H,,). 
1.6171 g H,O, 98.2°/,ig= 1.5880 g HO, 
wiedergefunden: 0.9543 g H,O, 


zersetzt: 0.6337 g H,O, =208.8ccmQ, 


9 


Get.: 320 ccm Gas (0° 760 mm) mit 50.9°/, H,, 34.86°/, O,. 14.24°), Luft, 
oder 162.9 ccm H,, 111.6 ccm O,, 
demnach Verlust: 86.4 , H,, 97.2 ,, Q,. 


Die Versuchsdauer betrug etwa 8 Stunden. Zur Erklarung 
dieser hohen Verluste an H, und O, nehmen wir an, dafs der 


- 
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Sauerstott (oder das H,0, das K-Metall oxydiert, die gebildeten 
Oxyde oder Hydroxyde setzen sich dann mit dem noch vorhandenen 
H,O, um. Dafs beim Kalium bedeutend gréfsere Mengen H,O, 
katalytisch! gespalten werden als beim Na, diirfte eine Erklarung 
in der Beobachtung finden, dals gelb gewordenes K-hydroperoxyd 
in eine f&therische H,O,-Lésung gebracht unter O,-Entwickelung 
wieder ganz weifs wird. Zu Beginn der Versuche verliuft die 
Hauptreakton 2K + 2H,O, = 2K.0,.H + H, sehr rasch, da der Zu- 
tritt des H,O, zum Metall durch die K-hydroperoxydkrusten noch 
nicht erschwert ist, die katalytische Zersetzung des H,O, erreicht nur 
sehr kleine Betriige wie dies der folgende Versuch beweist, der bei 
—10" durchgetiihrt nach 2 Stunden unterbrochen wurde. 


Ill. Angewandt 2.747 g H,O, 97.7°/, ig. 
gesammelt 150 ccm Gas, 19° 757 mm = 136.5 ccm, 0° 1.60 mm, 
die Gasanalyse ergab 81.5°/, i. 4.66°/, O,, 13.84°/, N, 


oder 1.2°/, O, und 17,30°/, Luft. 


Die Analyse des entstandenen und vom Metall abgelésten 
K-hydroperoxyds ist unter 2. angegeben. 

Unser K-hydroperoxyd hat, wie schon erwihnt, die Eigenschaft 
beim Liegen gelb zu werden, wie dies ScH6NE” schon fiir ein von 
ihm dargestelltes K-hydroperoxyd K,O,.2H,O, beobachtet hat. Der 
gelbe Kérper soll Kaliumtetroxyd enthalten Ein intensiv gelb ge- 
wordenes Produkt (léste sich unter starker O,-Entwickelung in Wasser) 
und ergab bei der Analyse 18.2°/, O., 40.65°/, K oder ein Mol- 
verhiltnis von LK: 1.095 O.. 


Kin Kaliumhydroperoxyd lifst sich analog wie das des Natriums 
in alkoholischer Lésung aus KOH und H,O, darstellen. 

Gleiche Teile von kalten Lésungen von KOH und H,O, in abso- 
lutem Alkohol wurden gemischt. Es trat milchweise Triibung ein 
und nach Verlauf von einigen Stunden kristallisierte in feinen 
Nadeln eine weifse Substanz aus. Diese wurde abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather gewaschen. 

Beim Trocknen im VYakuumexsikkator trat immer schwach gelb- 
liche Firbung ein, infolge der Bildung von gelbem K,O,. Deshalb 
entwickelte auch die Substanz beim Lésen in Eiswasser je nach 


' Siehe Scuéne. Lich. Ann. 198 (1878), 289. 


> Lieb. Ann. 193 (1878), 276. 
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der Intensitat der Gelbfirbung gréfsere oder geringere Mengen von 
Sauerstoft. 
Die Analysen dreier verschiedener Versuche ergaben: 


Molverhiltnis: 


1 25.1 %,0, 441 9, K K:0. = 1:1.392 
2. 25.08 ., O. 485 .. K = 1:1.410 
ton. ~<a = 1:1.412 
ber. 26.94,., QO, 43.95... K_ fir 2KO,H.H,0,. 


Der Verbindung kommt also zweifellos die Formel 2K0,H.H,0, 
wie der analogen Na-Verbindung zu. Sie ist der Zusammensetzung 
und ihren Kigenschaften nach identisch mit der von Scuéne! durch 
Kindampfen bis zur Trockne aus stark H,O,-haltigen KOH-Lisungen 
der Masse erhaltenen Verbindung K,H,O,. 

Unsere Substanz fiarbt sich bei gelindem Erwiirmen unter ziem- 
lich bedeutender Temperaturerhéhung und O-Entwickelung intensiv 
zitronengelb. Die aus K-Metall und H,O, erhaltene Verbindung ist 
kristallhydroperoxydreicher als die vorliegende. In ihren EKigen- 
schaften sind sie aber ganz analog. 


Calcium und H,0,. 


Das Calcium verhilt sich gegen itherische Wasserstoffper- 
oxydlésungen wesentlich anders als Kalium und Natrium. Ubergiefst 
man Calciumspine mit einer Lésung von 100°/,igem H,O, in abso- 
lutem Ather, so erfolgt zuniichst gar keine Reaktion und selbst 
durch Erwiirmen bis zum Siedepunkt des Athers kann die Reaktion 
nicht in Gang gebracht werden. Es tritt anfangs nur schwache Gas- 
entwickelung ein, die wahrscheinlich auf einem katalytischen Zerfall 
des H,O, beruht. Erst wenn eine gewisse Menge Wasser gebildet 
ist, beginnt eine ziemlich heftige Gasentwickelung, die von einer be- 
deutenden Wirmeentwickelung begleitet ist. Das Gas besteht dann 
im wesentlichen aus Wasserstoff, so dafs es nicht mehr oder nur 
nech ganz schwach explodiert. Das Calcium zerfallt bei dieser 
Reaktion zu einem lockeren schmutzig weifsen Pulver. 

Bei Ausfiihrung der quantitativen Versuche wurde nur_ hoch- 
prozentiges H,O, angewandt, da es nach den Ergebnissen der Vor- 
versuche keinen Zweck hatte nahe 100°/,iges zu verwenden. Bei 
Kintritt der heftigen Gasentwickelung wurde gekihit. Als Beispiel 


1 |. ¢. 


Z. arorg. Chem. Bd. 73 


- 
~ 
~~ 








342 J. DAns und W. Friederich. 


sei ein Versuch angefihrt. Nach Beendigung der Gasentwickelung 
wurde die feste Substanz vom Ather eetrennt und gesammelt. Im 
Ather waren nur noch Spuren H,O. 
Angewandt: 1.0705 g Ca, (entsprech. 598.4 ccm H,). 
1.844 g H,O, 92.8°/,ig = 1.7112g H,O, 
wiedergefunden: 0.6727g H,O, 
zersetzt: 1.0885 g H,O, =342.3 ccm O, 
gef.: 870cem Gas, 17.5° 762 mm, mit 58.2°/, H,, 33.2 O,, 8.6°/, Luft, 
oder 467.9 com H,, 266.9 ccm Q,, 


demnach Verlust: 130.2 ,, H,, 75.4 ,, Q,. 


Andere Versuche gaben keine besseren Resultate. Versucht 
wurde auch die Anwendung aquimolekularer Mischungen von H,O, 
ind H,O aber ohne besseren Erfolg. Die bedeutenden Verluste 
an H, und O, méchten wir auch hier auf einen Oxydationsvorgang 
zuriickfihren. Auch der katalytische Zerfall des H,O, war immer 
ein ziemlich betriichtlicher. Wahrscheinlich ist diese katalytische 
Zersetzung teilweise auf geringe Verunreinigungen im metallischen 
Calcium (Fe, Si usw.) zuriickzufiihren, teilweise im Verlauf der Reaktion 
selbst begriindet. 

Die Analyse des Reaktionsproduktes wurde wie folgt ausgefiibrt: 

|. Die Bestimmung des aktiven Sauerstofis durch Lésen in 
verd. H,SO, oder HCl und Titration mit 0.1-n. Perm. 

2. Die Bestimmung des Calciums durch Fallen der salzsauren 
Lésung mit Ammoniak und oxalsaurem Ammon und Titration des 
Oxalats mit Perm. in schwefelsaurer Lésung. 

3. Die Bestimmung des Wassers durch Gliihen im Kohlensiure- 
strom und Auffangen des H,O im Chlorcalciumréhrchen. 

Lie Analysenresultate einiger auf dieselbe Weise erhaltenen Sub- 
stanzen sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Substanz 5 
ist aus CaH, und H,O, erhalten. 





Berechnet 


Gefunden: Molverhiltnis 


H,O aus 
Ca 0, H,O 100 — CaO—O, Ca: 0, : H,O 
1 51.5° 15.23°/, | 14.2%, 12.71 9/,! (1.285): 0.952 : 0.788 
2 19.0 
3 50.3 18.65 11.07 1.255 : 1.166: 0.614 
4 15.2 
5 50.0 17.8 12.74 1.247: 1.081: 0.707 


Wie Substanz diirfte noch etwas metallhaltig gewesen sein. 











Uber Derivate des Hydroperoxyds. 343 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist keine der Substanzen ein- 
heitlich zusammengesetzt. Es liegt ein Gemenge vor von Calcium- 


/OH *) \ ae 
OOH: | und Calcium- 


hydroxyd Ca(OH),. Die Anwesenheit von CaO ist so gut wie aus- 
geschlossen. Fein gepulvertes CaO nimmt aus H,O-haltigem Ather 


peroxyd CaQO,, Calciumperoxydhydrat { Ca 


die Konzentration an H,O wurde entsprechend der bei den obigen 
Versuchen vorhandenen gewihlt) innerhalb der Versuchszeit glatt 
1 Mol H,O auf. Die Produkte sind sehr hygroskopisch. 

Sehr bemerkenswert ist die aus den Analysenzahlen sich er- 
gebende Bildung von Calciumperoxyd. Aus dieser Tatsache Schlufs- 
folgerungen ziehen zu wollen diirfte verfriiht sein, bis nicht die schon 
bekannten Erdalkaliperoxydbydrate niher auf ihre Konstitution 
untersucht sind. 

100°/,iges H,O, ist gegen reines Ca-Metall (Drehspiine) ziemlich 
unempfindlich. Gegen Magnesiumpulver ist es noch indiflerenter. 
Es vertrigt sogar schwaches Erhitzen. ‘Thalliummetall zersetzt das 
konzentrierte H,O, sehr energisch, wobei sich braune Thallium- 
oxyde bilden. 


Persauren und Saureperoxyde. 


Nur wenig ist die Durchfiihrung von Synthesen von Persiiuren 
und Séureperoxyden mittels 100°/,igem Hydroperoxyd versucht 
worden. AHRLE! hat als erster versucht Carosche Siiure H,SO, aus” 
SO, und reinem H,O, darzustellen. Seine Versuche waren von Erfolg 
gekrént. Es gelang ihm aber nicht die Siéure in gréfseren Mengen 
und in ganz reinem Zustande zu erhalten. Spiter hat er be- 
obachtet, dafs bei seinen Synthesen sich auch Uberschwefelsiiure 
H,S,0, bildet, namentlich dann wenn tiberschiissigesSO, vorhanden war. 

Diese Methode der Addition von H,O, an Séureanhydride ist 
dann von ScumMimp.uiIn und Massrnr* und von uns® gleichzeitig zur 
Darstellung von Perphosphorsiuren angewandt worden. Den 
von ScHMIDLIN und Massrini ver6ffentlichten Beobachtungen haben 
wir vorlaufig nichts Neues hinzuzufiigen. Dagegen gelang uns der 
Nachweis der Bildung einer 


t Diss., Darmstadt 1908,38. 58; Journ. prakt. Chem. 79 (1909), 152; Zeitschr. 
angew. Chem. 22 (1909), 1713. 

2 Ber. 43 (1910), 1162. 

$ Ber. 45 (1910), 1880. 


9a" 
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Persalpetersaure 


aus N,Q, und reinem H,QO,, die Scamrpiin und Masstn1! nicht er- 
halten haben. 

Stickstoffpentoxyd wurde in dem von Guntz und Martin? 
beschriebenen Apparat aus Phosphorpentoxyd und Salpetersiiure 
dargestellt. Das so erhaltene N,O, wurde in gut mit Kialtemischung 
gekiihltes Hydroperoxyd eingetragen. Hierbei erfolgte unter Zischen 
eine sehr lebhafte Reaktion. Nach beendigtem Eintragen wurde die 
entstandene farblose Flissigkeit niher untersucht. Sie zeigte einen 
eigentiimlichen stechenden an Chlorkalk erinnernden Geruch, der mit 
dem der Peressigsiure eine gewisse Ahnlichkeit hat. 

Die wiisserige Lésung der Flissigkeit zeigt die spezitischen 
Persiurereaktionen, wie Bildung von Nitrosobenzol aus Anilin und 
momentane Ausscheidung von Jod und Brom aus Jod und Brom- 
kaliumlésung. 

Ks war also Bildung von Persalpetersiure erfolgt, vielleicht 


nach tolgender Gleichung: 


NO, + H,O, = HNO, + 0,.N.O,H. 


Vielleicht entsteht auch eine der Uberschwefelsiure analoge Uber- 
salpetersiure, wenigstens wird dies durch die Reaktion mit Anilin- 
wasser wahrscheinlich gemacht. In neutraler Lisung entsteht neben 
Nitrosobenzol eine orangebraune, Fillung in schwefelsaurer Lésung 
eine schwarze. Die Zusammensetzung einer solchen Ubersalpeter- 
siiure ist vorliufig nicht bestimmbar. 

Kine nihere Untersuchung der Per- und Ubersalpetersiure war 
infolge ibrer Kigenschaften nicht méglich. Bei einem Versuche, bei 
dem N,O, in gefrorenes H,O, einsublimiert wurde, trat gegen Ende 
des EKinsublimierens Verpuffung unter vollstandiger Zersetzung ein. 
Bei einem anderen Versuch trat, als ein rundgeschmolzener Glas- 
stab in die Reaktionsmasse getaucht wurde, ebenfalls Verpuffung ein, 
obgleich mit K&altemischung gekiihlt wurde. Beim Herausnehmen 
der Reaktionsmasse aus der Kiltemischung tritt fast stets Sauerstoff- 
entwickelung ein, die unter Selbsterhitzung sehr heftig werden kann. 

In verdiinnter wisseriger Lésung erleidet die Persalpetersiure 
zum Unterschied von dem der Sulfomonopersiiture und der Per- 
phosphorsiure eine ziemlich schnelle Hydrolyse in H,O, und HNQ,. 


°. -. & sae 


? Bull. soe. chim. 4° 5 (1909), 1004: Chem. Centrbi. 1910 I, 87. 











Uber Derivate des Hydroperoryds. $45 


Dies ist deutlich an dem Verhalten zu schwefelsaurer Permanganat- 
lésung zu erkennen. Solange iiberschiissiges H,O, vorhanden ist, 
tritt bis zur Entfernung desselben momentane Entfirbung des 
Permanganats ein. Von nun ab erfolgt noch ein weiterer nur noch 
langsam verlaufender Verbrauch an Permanganat. Lialfst man jedoch 
die Lésung einige Zeit stehen, so haben sich wieder gréfsere Mengen 
H,O, durch Hydrolyse gebildet und es tritt wieder momentane Ent- 
firbung mehrerer Kubikzentimeter Permanganatlésung ein. Diese 
Kigenschaft der Persalpetersiure macht eine genaue Bestimmung 
der Persiure neben H,O, nach der Methode v. Baryrr so gut wie 
unmdglich. 

Kine Mischung von reiner Salpetersiure und H,O,, derselben 
Konzentration an O, wie unsere Mischungen von H,O, + N,O,, ent- 
sprechende Zeit stehen gelassen, zeigen nicht die einer Persalpeter- 
siiure (resp. Ubersalpersiiure) zugeschriebenen Reaktionen. Die Ab- 
scheidung von Jod tritt auch bei diesen Lésungen ein, doch ertolgt 
sie nicht momentan. 

In welcher Beziehung die Persalpetersiiure zu der von Rascuie! 
aus salpetriger Saiure und Hydroperoxyd erhaltenen Persiure steht, 
ist noch nicht entschieden. 


Sulfomonopersaure und Uberschwefelsaure. 


In einer kurzen vorliufigen Mitteilung’ haben wir gezeigt, dafs 
gewisse Siurechloride die Fiahigkeit haben mit reinem H,O, zu 
reagieren. Bei Ersatz eines H-Atoms des H,O, durch Siiureradikal 
bilden sich Persiuren oder wenn 2 Mol. Saiurechlorid mit 1 Mol. H,O, 
reagieren, so entstehen die entsprechenden Siureperoxyde nach den 
allgemeinen Gleichungen: 

O () 
1. RCl+ HO,H = RO,H + HCl, 


O O 
2. RCL+ HO,H + RCI = OR.O,.RO + 2HCI. 


Mit mehreren organischen Siurechloriden, die mit Wasser nur 
langsam reagieren kénnen, wie bekannt, in wisseriger Lésung mit 
H,O, oder mit den Peroxyden (Na,O,) oder Peroxydhydraten Siure- 
peroxyde dargestellt werden. Es gelang aber nicht auf diesem 


1 Ber, 40 (1907), 4585: s. a. Scummpurn und Massini |. ec. 
? Ber. 43 (1910), 1880. 
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Wege die Persiuren selbst direkt zu erhalten. Wir haben nun 
gerade die Siurehalogenide verwendet, die mit Wasser stark rea- 
gieren und nach den Versuchsbedingungen werden sowohl Séureper- 
oxyd als auch Perséiuren direkt erhalten. Wir haben nach dem an- 
gedeuteten Verfahren, wie wir schon kurz berichtet haben, sowohl 
die Carosche Siiure als auch die Uberschwefelsiure in reinem 


Zustande darstellen kénnen. 


Sulfomonopersaure. 

Die Arbeitsweise ist eine héchst einfache. Zur Darstellung der 
Caroschen Siure nimmt man auf 1 Mol. Chlorsulfonsiure ein wenig 
mehr als die theoretische Menge H,O, und lafst dieses allmahlich 
in die mit Kiltemischung gekiihlte Chlorsulfonsiure einfliefsen. Die 
HC|-Entwickelung setzt sofort ein. Die Reaktionswirme ist nicht 
sehr bedeutend. Ist alles H,O, eingetragen, so saugt man an der 
Pumpe die geléste und die sich noch entwickelnde HCl ab. Oxy- 
dation der HCl zu Chlor tritt bei richtig geleiteter Darstellung kaum 
ein, bei lingerer EKinwirkung der Caroschen Siiure auf HCl wird 
dieses zu Chlor,' vielleicht sogar zu Chloroxyden oxydiert. Beim 
Stehen kristallisiert die Reaktionsmasse manchmal freiwillig, immer 
aber durch Impfen oder starker Abkiihlung. Nach einigen Stunden 
etwa 12 Stunden) wurden die Kristalle von der Mutterlauge ab- 
geschleudert. Man kann beliebige Mengen Caroscher Siure auf 
einmal nach diesem Verfahren darstellen. Wesentlich fiir ein gutes 
Gelingen ist die Reinheit der verwendeten Chlorsulfonsiure, ein 
grifserer Gehalt an Pyrosulfurylchlorid kann recht stérend werden. 
Dagegen wird die Ausbeute an festen Kristallen nur ganz unwesent- 
lich vermindert wenn man statt reinem ein hochkonzentriertes H,O,, 
das noch einige Prozent H,O enthilt, nimmt. Ganz harmlos ist die 
Carosche Siure nicht. Besonders dann, wenn sie in_ gr6fseren 
Mengen vorliegt kann eine lokale Erwirmung, etwa durch Zufiigen 
von Wasser, explosionsartige Zersetzung hervorrufen. 

Die Ausbeuten an kristallisierter abgeschleudeter Siiure sind 
sehr befriedigende, man erreicht leicht 50—70°/, und mehr. Aus 
den Mutterlaugen lafst sich durch stirkeres Kiihlen noch etwas der 
festen Siure gewinnen. Die Reinheit der so gewonnenen Saure hingt 
1m wesentlichen nur von der Giite des Ausschleuderns ab. So haben 
wir verschiedentlich mit unserer kleinen Zentrifuge Produkte ge- 


wonnen, die bei der Analyse ergaben: 


' Wepexinno, Ber. 35 (1902), 2267. 
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0.1°/, H,O, 93.6°/,H,SO, Spuren Cl etwas H,S8,0O, 

? , HO, 96.6,, HSO, yin » BAY 

Die Analysen wurden nach v. Baryer! ausgefiihrt. H,O, mit 
Permanganat titriert, aus der mit JK versetzten Lésung scheidet 
die Persiure momentan quantitativ J aus, das Siureperoxyd scheidet 
das J in stark salzsaurer Lésung nach 24 Stunden aus (die in einem 
blinden Versuch ausgeschiedene J-Menge ist hierbei in Abzug 
zu bringen). 

Das ausgeschiedene Jod wird mit Thiosulfat titriert. Diese 
Methode der Analyse ist sehr bequem und liefert recht zuverlissige 
Werte, wenn man in der Kialte arbeitet und H,O, und H,SO, még- 
lichst rasch titriert. 

Wesentlich ist dabei, dafs sich die kristallisierte H,SO, in 
kleinen Mengen ohne nennenswerte Sauerstoffentwickelung oder 
Hydrolyse in Eiswasser* bei vorsichtigem Arbeiten lésen liilst. 

Die Carosche Siure kristallisiert ganz ausgezeichnet, oft in 
zentimeterlangen Kristallen. Sie ist natiirlich hygroskopisch wie 
konzentrierte Schwefelsiure. In gréfseren Mengen in Wasser gelist 


hydrolysiert sie sich zu H,O, und H,SO,, besonders dann, wenn 


4? 
beim Lésen starke lokale Erwirmung eintritt. Sie schmilzt bei 
etwa 45° unter schwacher Zersetzung. Rohe H,SO, kann durch 
sehr vorsichtiges Umschmelzen und erneutes Abschleudern ge- 
reinigt werden. 

Die Carosche Siiure ist nicht unbeschriinkt haltbar, ihre Lebens- 
dauer haingt hauptsiichlich von ihrer Reinheit ab. Je reiner desto 
haltbarer ist sie. Selbstverstandlich verliuft die Zersetzung bei 
niederen Temperaturen bedeutend langsamer als bei héheren. Bei 
der Zersetzung bildet sich Ozon in ziemlich grofsen Mengen. 

Anfangs, wenn die Siiure noch sehr rein ist, zersetzt sie sich 
sehr langsam, dann aber immer rascher, ist sie etwa 50°/ig ge- 
worden, so geht die weitere Zersetzung sehr rasch vor sich. 

Wir haben Proben von Caroscher Siure dargestellt, die nach 
4 Wochen noch etwa 90°) 


io 


H,SO, euthielten. Carosche Siure ist 
léslich in Alkohol und in Ather. Ihre chemischen EKigenschaften in 
verdiinnten wiisserigen Lésungen sind schon verschiedentlich be- 
schrieben worden, die von AuRLE fiir die konzentrierte Siure an- 
gegebenen Kigenschaften konnten im wesentlichen bestiitigt werden. 


| Ber. 34 (1901), 854. 
* Die Anwendung stark gekiihlter 10—30°/, iger H,SO, bietet keine 
Vorteile. 
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Nur ist sie gegen Platin blank oder auch fein verteilt lange nicht 
so empfindlich als es Anrgue! angibt. Die meisten organischen Stoffe 
werden sehr heftig angegrifien, sie verpufft mit Anuilin, Benzol, 
Nitrobenzol, Phenol usw. 

Reines Parattin wird in der Kialte kaum veriindert. Sie lést 
sich in Eisessig und Essigsiureanhydrid. Dabei tritt nach kurzer 
Zeit ein stechender Geruch nach Peressigsiure* auf. 

Die Carnosche Siure ist als eine starke einbasische Siure auf- 
zufassen. In wisseriger Lésung dissoziiert sie in zwei Ionen, u. z. 
faust vollstindig wie es die folgende Molekulargewichtsbestimmung 
durch Gefrierpunktserniedrigung ergibt. 

1.5164 g H,SO, wurden auf 100 ccm gelést. Die Analyse der 


Loésung ergab: 


H, SO, 12.75 ¢ in 1000 ccm 
H,S,O, 0.753 g 
H,SO, 1.59 g 
H,0, ).288 g 


Beobachtete Gefrierpunktserniedrigung (Mittel von 6 Beob- 
achtungen) 0.552°. Von diesem Werte sind abzuziehen bei Annahme 
volistandiger Dissoziation fir H,SO, und H,S,0O,: 


0.089 fiir H,SO,, 
UUSE 5: Eanes 
0.016 .. HO, 


bleiben 0.426 Erniedrigung erzeugt durch die H,SO,. 


Daraus berechnet sich ein scheinbares Molekulargewicht von 55, 


wihrend ! ,H,SO, : 57 ist. 


Versuche zur Darstellung von Salzen der Sulfomonopersaure. 


Wir haben eine ganze Reihe von Methoden versucht um von 
unserer kristallisierten Sfure ausgehend zu reinen Salzen der 
Caroschen Sure zu gelangen. Der Erfolg war vorliufig kein be- 
sonders giinstiger. Das Wichtigste iiber die Versuche selbst sei 
dennoch mitgeteilt. 

1. Ammonkarbonat wurde mit wenig Wasser versetzt und unter 
Ktihlung kristallisierte H,SO, bis zur Neutralisation eingetragen. 
lie so erhaltene, gegen Lackmus neutrale, konzentrierte Lésung 


°"hL @ 


* vy. Barver, Ber. 33 (1900), 2483. 
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von sulfomonopersaurem Ammon wurde im Vakuumexsikkator iiber 
konzentrierter H,SO, eingedunstet. Hierbei fand eine bestindige 
langsame O-Entwickelung statt. Es resultierte schlielslich eine 
Kristallmasse, die im besten Falle ca. 53°/, NH,HSO, neben 
NH,HSO, und (NH,),SO, enthielt. 

2. Kine gewogene Menge Sulfomonopersiure wurde in gut ge- 
kiihltem Ather gelist, etwas Alkohol zugegeben und die berech- 
nete Menge alkoholisches Kali zulaufen gelassen. Es schied sich 
ein amorpher flockiger Niederschlag ab, der abfiltriert und mit 
Alkohol und Ather gewaschen wurde. Der Niederschlag zeigte 
schwache Gasentwickelung. Es wurde ein Gehalt von 53.7°/ 
KHSO, titriert. 

3. Mit den halogenwasserstoffsauren Salzen entwickelt die Sulfo- 


monoperséiure Halogenwasserstott: 
NH,F + H,SO, = NH,HSO, + HF, 
NH,Cl-+ H,SO, = NH,HSO, + HCl. 


Da jedoch hierbei immer eine teilweise Zersetzung der Sulfomono- 
persiure stattfindet, so ist das hierbei entstehende Salz stark durch 
Sulfat verunreinigt. 

4. Chlorsulfonsaures Kalium* und H,O, reagieren nach fol- 
gender Gleichung: 

/OK 
CISO,OK + H,O, = HCl + S—O, 
OOH 


Um eine glatte Umsetzung im Sinne der Gleichung zu ermiég- 
lichen mufs jedoch ein Uberschufs an H,O, angewandt werden. Auf 
liese Weise erhalt man eine sirupartige Lésung, die grolse 
Mengen Carosches Salz enthilt, aus der sich dieses jedoch nicht 
isolieren lifst. 

5. Gibt man eine absolute itherische Lésung von einem Amin 
zu einer Lésung von Sulfomonopersiiure in absoluten Ather, so fallt 
ein weilses Salz des betreffenden Amins aus. Die Salze verfirben 
sich alle in kurzer Zeit, namentlich wenn sie feucht werden, und 
werden schliefslich schwarz. Das Anilinsalz der Caroschen Siure 
wurde auf diese Weise in ziemlich reiner Form gewonnen. Das 
weilfse Salz wird an der Luft allmiéhlich griin und dann im Verlauf 
von einigen Stunden schwarz unter Anilinschwarzbildung. Erhitzt 
man das Salz, so brennt es rasch ab unter Hinterlassung einer 


! Badische Anilin- u. Sodafabrik D.R.P. 146690. Chem. Centrbl. 1904 1, 65. 
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porésen schwammigen Kohle. Beim Lésen im Wasser tritt Geruch 
nach Nitrosobenzol auf. Zur Analyse wurde das Salz in ange- 
siiuerter Jodkaliumlésung gelést und das ausgeschiedene Jod titriert. 
Hierbei wird zweifellos etwas zu wenig gefunden, da ein Teil der 
Caroschen Siure zur Oxydation von Anilin zu Nitrosobenzol ver- 
braucht wird. Die Analyse ergab: 

1. 0.2095 g verbrauchten 17.9 ccm 0.1-norm. Thiosulfat, 88.7 ° 

C.H.NH,.H,SO, ; 


2. 0.2678 g ergaben 0.3027 g BaSQ,, 15.53°/, 8, 


1) 


wihrend sich 15.46°/, S berechnen. 


Aus der Analyse gelit also hervor, dafs das Salz zum mindesten 


einen Gehalt von 88.7°/, sulfomonopersaurem Anilin hatte und sich 


von einer einbasischen Sulfomonopersiure ableitet. 


Fluorsulfonsaure und H,0.,. 

Kluorsulfonsiure reagiert gerade so wie Chlorsulfonsiure mit 
H,O, unter Bildung von Caroscher Saure resp. Uberschwefelsiiure. 
Die Anwendung von Fluorsulfonsiure hitte gegeniiber der Chlor- 
sulfonsiure den Vorteil, dafs absolut keine Oxydation der sich ent- 
wickelnden Halogenwasserstofisiure! eintreten kann; lastig ist aber 
die HEI, die das Arbeiten in Pt-Gefilsen nétig macht. 

Kin Versuch, der ausgefiihrt wurde um qualitativ den analogen 
Reaktionsverlauf zwischen H,O, und Fluorsulfonsiiure wie zwischen 
H,O, und Chlorsulfonsiure nachzuweisen, ergab uns ein Produkt, 
das (4.5°/, H,SO, neben H,S8,0,, HSO, Fl und HF! enthielt. 


Uberschwefelsaure. 


Ganz so wie die Darstellung der Caroschen Siure verlauft die 
der Uberschwefelsiure. In 2 Mol gekihlte Chlorsulfonsiure lifst 
man 1 Mol reines H,O, langsam eintliefsen. Wahrend bei der Dar- 
stellung der Caroschen Siure die HCl-Entwickelung bald endet, hilt 
sie bei der Bildung der Uberschwefelsiiure viel linger an. Die 
Synthese der Uberschwefelsiiture kann man auch in zwei Etappen 
durchfiihren, indem man zuerst Carosche Siiure darstellt und aut 
diese dann ein zweites Mol Chlorsulfonsiure einwirken lafst. Das 
Verfahren ist prinzipiell dasselbe wie das direkte, denn stets wird 
sich zuniichst aus 1 Mol H,O, und 1 Mol Chlorsulfonsiure die 
Carosche Siiure bilden, die sich erst mit einem weiteren Molekii! 


' Wepexkinp l. ce. 
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der noch vorhandenen Chlorsulfonsiure langsam zu Uberschwefel- 
siure umsetzt. 

Die Kristallisation der Uberschwefelsiure tritt fast immer frei- 
wilig ein, verlauft aber sehr triage. Reichliches Impfen beschleunigt 
den Prozefs. Beim Auskristallisieren der H,S,O, reichert sich in 
der Mutterlauge H,SO, und HSO,Cl an, so dafs nun wieder eine 
ziemlich lebhafte HCl-Entwickelung einsetzt. Nach einigen Stunden 
etwa 12 Stunden) wurde abgeschleudert. Die Ausbeuten an kristalli- 
sierter Siure sind sehr befriedigende,! 60°/, sind leicht zu erreichen. 
Die Mutterlauge gibt bei starkerer Kiihlung noch ziemlich viel der 
festen Siiure. 

Die Kristalle der Uberschwefelsiiure sind klein, die Mutter- 
laugen sehr ziahe, so dafs das Abschleudern etwas Schwierigkeiten 
macht. 

Die reine Uberschwefelsiiure hat die Kigenschaften eines Siure- 
anhydrids, sie ist fiulserst hygroskopisch. Mit Wasser reagiert sie 
fufserst heftig unter Zischen. Auch bei vorsichtigem Eintragen 
kleiner Mengen in Eiswasser ist partielle Hydrolyse zu Schwetel- 
siure und Carosche Saure bzw. H,O, nicht zu vermeiden. Meistens 
bleiben nur etwa 20°/, als H,S,O, in Lésung, den Rest des aktiven 
Sauerstoffs findet man als H,SO, (und H,O,). Geringer ist die 
Hydrolyse, wenn man die Uberschwefelsiiure zuniichst in stark ge- 
kiihlter 20—50°/,iger Schwefelsiiure lést und diese Lésung rasch 
auf Kis giefst und verdiinnt. Es gelang so 60—70°/, der Uber- 
schwefelsiure als solche in Lésung zu bekommen. Die Analyse 
mufs sich daher auf die Bestimmung des genannten 0, beschriinken. 
Unter der Annahme, dass aller O, als H,S,O, vorhanden war, 
berechnet sich fiir unsere Rohprodukte ein Gehalt von 92—98°/, 
an H,S,O,. Der Héchstgehalt betrug 98.0°/, H,S,O,. Der Schwefel- 
gehalt? dieser Probe wurde zu 33.1°/, S gefunden (ber. 33.16°/, 8 
fir H,S,Q,). 

Bringt man kristallisierte Uberschwefelsiiure ohne Kiihlung mit 
Wasser zusammen, so dals eine starke lokale Wirmeentwickelung 
stattfindet, so tritt eine nahezu volistindige Hydrolyse in H,O, und 
H,SO, ein und in der Lésung finden sich nur noch sehr geringe 
Mengen von Uberschwefelsiiure und Caroscher Siure vor. 


' Denn die Rohgemische hatten schon 85—93°, H,S,O,! 
* In Wasser gelist mit HCl und KJ gekocht bis keine neue J-Ausschei 


dung bemerkbar was, dann erst mit BaCl, gefallt. 
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Die Uberschwefelsiure ist vor Feuchtigkeit sorgfaltig geschiitzt 
aufbewahrt linger haltbar als die Carosche Siure. Aber auch sie 
nur dann, wenn sie rein ist. Nach 8 Wochen war eine Probe in 
ihrem Gehalt an H,S,O, nur um einige Prozente zuriickgegangen, 
Uberschwefelsiiure riecht stets nach Ozon. 

Gegen organische Stoffe verhilt sich die Uberschwefelsaure 
ihbnlich der Caroschen Siure, nur dals sie oft noch heftiger reagiert, 
wohl weil sie auch gleichzeitig stark wasserentziehend wirkt. So wird 
testes Paraffin von Uberschwefelsiure allmahlich verkohlt, mit Ather 
und Alkohol (mit diesem bei unvorsichtigem Arbeiten sogar bei 
niederen Temperaturen) tritt Verpuffung ein, was Carosche Siure 
nicht tut. 

Die reine H,S,O, schmilzt bei etwa 65° unter Zersetzung. Um- 
schmelzen gréfserer Mengen gelingt deshalb nicht. 

Bei der stufenweisen Bildung der Uberschwefelsiure aus H,0, 
und HSO,Cl, wiire auch noch die Méglichkeit zu_beriicksichtigen, 
dafs das zweite Molekiil Chlorsulfonsiure nicht mt dem H-Atom 
der Hydroperoxylgruppe, sondern mit dem H-Atom der Hydroxyl- 
gruppe der Caroschen Siure reagieren kénne; dies wiirde dann 

QOH’ O,H!? 

zu einer Siiure der Zusammensetzung O,S—O—SO, fiihren. Da 
Chlorsulfonsiiure mit H,SO, keine Pyroschwetelsiure gibt, so ist 
jene Reaktion an und fir sich schon wenig wahrscheinlich. Die 
Kigenschaften unserer Uberschwefelsiure lassen auch nur die Forme! 
HO OH 

O,8.0,.80, zu. Bildung der Isomeren konnten wir auch niemals 
beobachten. 

Uberschwefelsiure ist im Alkohol léslich, in Ather nur wenig 
unter Bildung zweier fliissiger Schichten. Bringt man die H,S,O,- 
reiche iitherische Lésung der Uberschwefelsiiure in kaltes Wasser, 
so diffundiert die Uberschwefelsiiure langsam ins Wasser. Auf diesem 
Umwege ist es méglich 80°/, der Uberschwefelsiiure als solche in 
Lésung zu bekommen. Aus der Lisung kann man die Uberschwefel- 
siiure mit Kalilauge oder Pottaschelésung leicht in Form des schwer- 
lislichen Kaliumpersulfats abscheiden, das auf diese Weise direkt 
in nahezu 100°/,iger Form gewonnen wird. Es zeigt absolut die- 
selben Kigenschaften wie das elektrolytisch gewonnene K,S,Q,. 

Durch EKinleiten von trockenem NH, in die itherische oder alko- 
holische Liésung der Uberschwefelsiiure lafst sich Ammoniumper- 


' Siehe auch Aurce |. ec. 
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sulfat darstellen, dessen konzentrierte wiisserige Lésungen mit einem 
leicht léslichen Kaliumsalz versetzt das charakteristische schwer- 
my 4 K, Ss ,O. geben. | Aber nur etwa 50—t0° a der angewandten 
H,S,O, werden so als Salz wiedergefunden. Die H,S,O, oxydiert zum 
Teil = Ather und den Alkohol, so bilden sich aus diesen u. a. 
Verbindungen, die aus angesiuerter JK-Lésung Jod in Freiheit 
setzen. 

Die reine H,S,O, lést sich im kalten Ather unter ziemlicher 
Wirmeentwickelung auf, aus der unteren H,S,O,-reicheren Schicht 
kristallisiert beim Kiihlen mit PE MRE Na eine Atheradditions- 
verbindung der H,S,QO, aus. Zur Bestimmung ihrer Zusammensetzung 
wurde der iiberschiissige Ather miglichst vollstindig abgegossen, 
die Kristalle mit Ather nachgewaschen und der Schwefelgehalt der 
Kristallmasse bestimmt. Kin Ausschleudern ist wegen der sirup- 
artigen Beschaffenheit der leichten Zersetzlichkeit und dem niederen 
Schmelzpunkt der Verbindung nicht durchzufiihren. Die Schwefel- 
bestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dals die wiisserige 
Lésung der Substanz mit verdiinnter Salzsiure und etwas Jodkalium 
bis zur vollkommenen Entfirbung gekocht wurde, worauf die Fillung 
der Schwefelsiure in bekannter Weise erfolgte. 

Zwei mit Substanzen verschiedener Herkuntt ausgefiihrte Ana- 
lysen ergaben 17.1°/, und 16.72°/, S entspr. 50.15 °/, und 49.25 °/, 
H,8,0O, bzw. 2.6 und 2.7 Molekiile Ather auf 1 Mol. Uberschwefel- 
siure. In Anbetracht, dafs der mechanisch beigemengte oder geléste 
Ather nicht entfernt werden konnte, ist der gefundene Athergehalt 
sicher zu hoch gefunden. Wir sind daher geneigt, hier eine Ad- 
ditionsverbindung der Formel H,S,O,.2C,H,,O anzunehmen. 

Durch unsere Synthese verliert die Uberschwefelsiure endgiiltig 
ihre gesonderte” Stellung und wird zwischen die bekannten Siure- 
peroxyde® gereiht. 

Man kann die Uberschwefelsiiure oder ganz allgemein die 
Siureperoxyde auffassen als entstanden entweder aus | Molekiil 
Siure und 1 Molekiil Persiture durch Wasserabspaltung oder aber 


‘ 


aus 2 Molekiilen Persiure durch Abspaltung von Hydroperoxyd.* 


~ 


we 


Ohne weitere Reinigung hatte z. B. das eine Salz einen Gehalt von 
95.5 °/, K,S,0,. 
2 Ber. 41 (1908), 3944. 


5 


3 y. Bagyer u. Viiticer, 33 (1900), 2480. 
*‘ Crover und Hoventorn,. Chem. Centrbl. 1904 11, 764. Amer. Chem. Journ. 


32. 43—68 
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O O 
lL. R.O,H + R.OH = ‘RO),O, + H,0. 


() 
Il. 2R.O,H = (RO),O, + H,0,. 


Die Reaktionen der Abspaltung von Hydroperoxyd bez. Wasser 
experimentell durchzufiihren, lafst sich nur schwer realisieren, da 
das Gleichgewicht zugunsten der Persiuren verschoben ist. 

Winustarrer und Havenstern! haben bewiesen, dafs aus H,SO, 
und H,O, stets merkliche Mengen von Uberschwefelsiiure gebildet 
werden und bei der reinen Sulfomonopersiure konnten wir die 
Bildung von erheblichen Mengen Uberschwefelsiure nach elnigem 
Aufbewahren feststellen, was einem Reaktionsverlauf im Sinne der 
ersten oder zweiten Gleichung entsprechen wiirde. So _ hatte 
ca. 97°)\ige Sulfomonopersiiure nach 8tigigem Stehen und _ noch- 
maligem Ausschleudern nur noch 82.7°/, H,SO, neben 15.3 °/, 
H,S,0,. 

Die entgegengesetzte Reaktion, also die hydrolytische Spaltung 


der Uberschwefelsiure: 
H,S,0, + H,O = H,SO, + H,SO, 


verliuft wie bekannt so gut wie quantitativ, allerdings mufs diese 
Hydrolyse, um eine weitere Hydrolyse in H,SO, und H,O, zu ver- 
meiden in konzentriert schwefelsaurer Lésung durchgefiihrt werden. 
Die Addition von Hydroperoxyd an Uberschwefelsiiure, also die 
Reaktion, die der hydrolytischen Spaltung der Uberschwefelsiiure 
entspricht: 
H,8,O, + H,O, = 2H,SO, 


lifst sich dagegen leicht und in stéchiometrischem Verhialtnis quan- 
titativ durchfihren. 

Bringt man in kristallierte reine Uberschwefelsiure die berechnete 
Menge kristallisiertes Hydroperoxyd, so schmilzt das Gemisch, um 
bald herrliche Kristalle von Caroscher Siiure auszuscheiden. Die 
Ausbeute an kristallisierter H,SO, ist so gut wie quantitativ, die 
Siiure ist natiirlich reiner als die direkt dargestellte (gefunden bei 
der Analyse 95.5 °/, H,SO,). Diese neue Synthese der Caroschen 
Siure bestitigt nochmals unsere Anschauungen iiber die Konstitution 
und die gegenseitigen Beziehungen von Caroscher Siure und Uber- 


schwetelsiure, von Persiiuren und Siiureperoxyde. 


Ber. 42 (1909). 1845. 
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Peressigsaure und Diacetylperoxyd. 

Peressigsiiure wurde seither nur in verdiinnter Lisung erhalten 
und zwar durch Hydrolyse von Acetperoxyd! oder von Benzoyl- 
acetylperoxyd. . 

Wie in unserer vorliufigen Mitteilung schon erwihnt,° reagiert 
Acetylchlorid mit 100°/,igem H,O, unter Bildung von Acetpersiure 
oder Acetperoxyd 

CH,COCI + HO,H = CH,COO,H + HCl. 
y © 
CH,COO,H + CH,COCI = CH,.C.0,.C.CH,. 


1. Peressigsiure. 

Die Versuche zur Herstellung der Peressigsiure wurden in der 
folgenden Weise ausgefiihrt. In einem kleinen Fraktionierkélbchen 
wurde Acetylchlorid mit Atherkohlensiiure gekiihlt und portions- 
weise gefrorenes H,O, zugegeben. Mit dem Kintragen wurde jedes- 
mal so lange gewartet, bis die vorhergehende Portion in Lésung 
gegangen war. Nun liefs man das Kélbchen allmihlich warmer 
werden und saugte den sich entwickelnden Chlorwasserstoff an der 
Saugpumpe ab. Das Auftreten von Chlor liefs sich bei den Ver- 
suchen nie ganz vermeiden. 

Peressigsiure ist aufserordentlich explosiv, deshalb haben wir 
uns beschrainkt nur kleine Mengen auf einmal darzustellen. 

Der Versuch, der die héchstprozentigste Peressigsiiure lieferte, 
sel hier angefiihrt. 

Angewandt 5.84 g CH,COC] und 1.48 g H,O, (theor, 2.54 g 
H,O,). Der gréfsere Teil des iiberschiissigen CH,COCI] wurde nach 
erfolgter Reaktion im Vakuum abdestilliert. Die Analyse wurde genau 
wie bei einer Mischung von H,O,, H,SO,; und H,S,O, ausgefiihrt. 

0.3670 ¢ der erhaltenen Substanz wurden auf 250 ccm gelést. 

50 ccm verbrauchten 0 ccm 0.1-n. KMnO, 
12.6 ccm 0.1-n. Thiosulfat 


sofort und in stark salzsaurer Lésung nach 24 Stunden, unter Ab- 
rechnung eines blinden Versuches, noch 1.1 ccm. 


' CLrover und Hoveuton, Chem. Centrbl. 1904 Ll, 764. Amer. Chem. Journ. 
32, 43—68. 

12 CLrover und Ricumonp, Chem. Cenirbl. 1903 1, 958. Amer. Chem. Journ. 
29, 179—203. 

? Parke, Davis & Co., D.R.P. 156998. Chem. Centbl. 1905 1, 57. 

"le 
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dies ergibt 65.3°/, Peressigsiure 


8.54°), Diacetylperoxyd. 
Kin anderer Versuch ergab 


53.7 °)) CH,CO,H 
0.4 ., CH,CO,CCH, 
a4 a ely 


Der Rest ist Acetylchlorid und Essigsiéure. 

Die Peressigsiure ist tliichtig und hat einen intensiven charak- 
teristischen stechenden Geruch, der schwer zu definieren ist. Mit 
einem heifsen Glasstabe beriihrt verpufft sie mit fahler Flamme. 
Kin kleines ‘Trépfchen in einem Reagenzglase erhitzt, explodiert mit 
scharfem Knall unter Zertriimmerung des Glases zu_ winzigen 
Stiickchen. 

Peressigsiure zeigt die charakteristischen Kigenschaften, die allen 
Persiuren zukommen. Setzt momentan J aus JK-Lésung in Frei- 
heit, gibt mit Anilin in neutraler Lésung Nitrosobenzol. 

Peressigsiiure oxydiert Manganosalzlésungen ebenso wie die 
Perphosphorséure.! Die entstehenden Lésungen sind rotviolett, ob 
die Oxydation bis zur Permanganatstufe verliuft, sei dahingestellt. 

Sehr schén lifst sich die Oxydation des Mangansulfats auf 
folzende Weise zeigen. LEinige Tropfen der Peressigsiuremischung 
werden in 10—80°) iger kalter Schwefelsiure gelést, wenig ver- 
diinnte Mangansulfatlbsung zugegeben und dann langsam zuletzt 
tropfenweise 0.1-n. Permanganat zulaufen gelassen, um das vorhandene 
HO, zu zerstéren. Sowie Rosafiirbung eintritt, wird mit dem Per- 
manganatzusatz aufgehdrt. Die Fliissigkeit farbt sich alsdann in 
kurzer Zeit intensiv violettrot. Wurd die Fliissigkeit nach Zusatz 
des letzten Tropfens Permanganat nur miifsig bewegt, so bilden sich 
in der farblosen Fliissigkeit dicke violettrote Schlieren; lifst man 
den letzten Permanganattropfen sich nur auf der Oberfliche der 
Lésung ausbreiten, so schreitet von ihr aus die Rotviolettfirbung 
langsam nach unten. 

Hat die Schwefelsiiure nicht die geniigende Konzentration ode: 
wird zuviel Mangansulfat angewandt, so tritt neben der Permangan- 
siurebildung Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat ein. 


' Crover u. Hoverron, |. c. schreiben diese Reaktion auch ihrem sauren 


Succinperoxyd 711. 
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Ist nicht geniigend Mangansulfat zur Reduktion der Peressig- 
siiure vorhanden, so tindet in der violetten Flissigkeit eine langsame 
katalytische Zersetzung der Peressigsiure unter Sauerstofientweichung 
statt. Die Peressigsiiure hydrolysiert sich zuniichst in der relativ 
starken Schwefelsiiure zu Kssigsiure und H,O, 

CH,CO,H + H,O = CH,CO,H + H,0,. 


Das gebildete H,O, reduziert Permanganat wieder und das 
Spiel beginnt von neuem. 

Acetylbromid reagiert sehr heftig mit reinem H,O,. Eine 
starke Oxydation der entstehenden HBr lafst sich nicht vermeiden. 


Diacetylperoxyd. 

Die Herstellung des Acetylperoxyds geschah in derselben Weise, 
wie die der Peressigsiure, nur dafs entsprechend gréfsere Mengen 
Acetylchlorid anzuwenden sind. Ein Versuch, zu dem 8 g Acetyl- 
chlorid und 1.5g H,O, angewandt wurden, ergab eine schwach 
gelbliche Fliissigkeit, die 21.6°/, Peressigsiiure und 47.5°/, Acetyl- 
peroxyd enthielt. 

Die Hauptmenge der Fliissigkeit wurde aut wenig Eis gegossen. 
Hierbei kristallisierte weifses Acetylperoxyd aus. Dieses wurde ab- 
geschleudert, mit wenig Eiswasser nachgewaschen und im Exsikkator 
liber P,O, getrocknet. Die Substanz hatte einen Schmelzpunkt 
von 80°. Sie explodiert heftig durch Schlag, Stofs, Reiben, Er- 
warmen. 

Sie zeigt also ganz die Kigenschaften, die vom Diacetylperoxyd 
beschrieben worden sind.! 


Zusammenfassung. 

Die Ergebnisse vorliegender Arbeit kurz zusammengefafst sind 
etwa die folgenden: 

I. 1. Natriummetall reagiert mit H,O, in atherischer Lésung 
unter Wasserstoffentwickelung, wobei aut ein umgesetztes Na-Atom 
1 Atom Wasserstoff entwickelt wird. Nebenbei findet eine kata- 
lytische Zersetzung des H,O, statt, die wahrend der Versuchsdauer 
von einigen Tagen bei giinstigen Versuchen unter 10°/, der an- 
gewandten H,O,-Menge betrigt. 


! Siehe z. B. Ner, Lteb. Ann. 298 (1897), 288. Nur in ,einer Angabe 
konnen wir Ner: nicht zustimmen. Diacetylperoxyd riecht scharf und stehend 
aber wesentlich verschieden von Ozon, es setat auch nicht momentan J aus JK 
in Freiheit. Dies tut Peressigsiiure; s. Barveru. Viriticer, Ber. $3 (1900), 1575. 


Z. anorg. Chem. Bd. 7°). 24 








. 
—_ 
’ 
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2. Bei dieser Umsetzung bildet sich eine weifse Verbindung 
der Zusammensetzung Na,O,H.?/, H,O.,. 

3. Dieselbe Verbindung erhailt man 

a) aus Na,O, und H,O, in &therischer Lésung; 

b) aus NaO,H (Natrylhydrat von Tare.) und H,O, in &the- 
rischer Lésung; 

c) aus H,O, und Natriumalkoholat nach WoLrFENSTEIN und 
PELTNER. 

d) aus NaO,H (Natrylhydrat) durch Behandeln mit kaltem 
Alkohol, wobei ein Teil des Na als Natriumalkoholat in 
Lisung geht: 

e) nach ScuOne durch Kindampfen einer H,O,-haltigen Lésung 
von H,O, und Trocknen des zunichst auskristallisieren- 
den Tetrahydrats. 

4. Das ,,Natrylhydrat‘“' NaOQ,H von Tare ist demnach als das 
echte Natriumhydroperoxyd anzusprechen. In rein alkoholischer 
Liésung scheint es metastabil gegeniiber der kristallhydroperoxyd- 
haltigen Verbindung NaO,H.?/,H,O, zu sein. 


Il. 1. Kaliummetall entwickelt ebenfalls Wasserstoff aus 
itherischen H,O,-Lésungen. Das entwickelte Gas entspricht nicht 
dem umgesetzten Kaliummetall. Die auftretenden Verluste an H, 
und O, werden durch nebenher verlaufende Oxydation des K er- 
kliirt. Die Wasserstoffentwickelung verliuft viel energischer als 
beim Natrium. 

2. Die entstehende Verbindung hat die Zusammensetzung 
KO,H.1.5H,0O,. 

3. Aus Kaliumalkoholatlésungen und alkoholischem H,O, erhalt 
man eine kristallinische Verbindung KO,H.'/,H,O,. Beide Verbin- 
dungen entsprechen in ihren Eigenschaften der von ScHONE dar- 
gestellten Verbindung KO,H.'/, H,Q,. 
und entwickeln dann beim Lésen Sauerstoff. Diese Eigenschaft be- 
dingt bei unseren Versuchen (II. 1.) eine ziemlich starke Katalyse 
des H,O,. 


Sie werden gelb beim Lagern 


Ill, Calciummetall entwickelt auch H, aus atherischen H,O,- 
Lisungen, antangs triige, spiiter sehr energisch. Katalytischer Zer- 
fall des H,O, ziemlich bedeutend. Das entstehende Gemisch ver- 
schiedener Yerbindungen enthilt nach der Analyse CaQ,,. 


[V. 1. Phosphorpentoxyd resp. Metaphosphorsiiure geben mit 


hochprozentigem H,O, Perphosphorsauren. 











Uber Derivate des Hydroperoxyds. 859 


2. Die Bildung von Persalpetersiuren aus N,O, und reinem 
H,O, konnte nachgewiesen werden. 


V. 1. Chlorsulfonsiure und H,O, reagieren nach 


SO,.0H + H,O, = SO,.0H + HCl 
Cl OOH 


unter Bildung von Caroscher Siure. Schmelzpunkt 45°. 

2. Es wurde nach den verschiedensten Methoden versucht reine 
Salze der Caroschen Siure darzustellen. Aus itherischen Lésungen 
von H,SO, und Anilin wurde das Anilinsalz erhalten. 

3. Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichtes der 
Caroschen Saure in wasseriger Lésung ergab 54 (ber. fiir '/, H,SO, = 57). 

OH OH OH 

4. 2S80,Cl + H,O, = 8O,.0,.S0, + 2HCI 
geben Uberschwefelsiure. Schmelzpunkt etwa 65°. Gibt mit 
Ather eine Verbindung H,S,0,.2C,H,,O. Das Kaliumsalz ist iden- 
tisch mit dem elektrolytisch dargestellten K,S,O,. 

5. Die Reaktion 

H,S,0, + H,O, = 2H,SO, 


verliuft quantitativ. 


VI. Acetylchlorid gibt mit reinem H,O, je nach den Mengen- 


verhaltnissen 
QO 
Peressigsiure CH,COOH 


ee 
resp. Diacetylperoxyd (Acetperoxyd) CH,C.O,.C.CH,. 


Darmstadt, Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1911. 
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Messung der Temperatur-Abhangigkeit der Brown- 
Zsigmondyschen Bewegung. 


Von 


M. SEeppIa. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Uber Erscheinungen und Erklarungsversuche der Brown-Zsig- 
mondyschen Bewegungen. 


In vorliegender Arbeit soll iiber die Untersuchung der Tem- 
peraturabhingigkeit der sogenannten ,,Brownschen Molekular- 
bewegung" berichtet werden. ! 

Unter Brownscher Bewegung versteht man die bereits 1827 
von dem Botaniker Brown” beobachtete spontane, &ufserst rasche, 
zitternde Bewegung von sehr kleinen, mikroskopisch eben noch sicht- 
baren T'eilchen, die in einer Flissigkeit eingebettet sind. 

Seit einiger Zeit wird diese BRownsche Bewegung als Brownsche 
Molekularbewegung bezeichnet. Zstamonpy jedoch beobachtete 
als erster diese Bewegungen auch an den ‘Teilchen kolloidaler 
Lésungen, also an Teilchen, deren Gréfsen den Molekildimensionen 
bedeutend niaher liegen, als dies bei den von Brown beobachteten 
der Fall war. Aus diesem Grunde wire es wohl angebracht, wenn 
in Zukunft diese Bewegungserscheinungen die Brown-ZstGmMonpy sche 
bezeichnet werden, wie dies bereits von R. Lorenz*® getan wurde. 

Diese zitternden Bewegungen erfolgen vollkommen spontan und 
bleiben beliebig lange in gleicher Weise bestehen. An einem Pri- 
parate beobachtete Verf. diese Bewegungen noch nach ca. 1°/, Jahren 
in unverinderter Deutlichkeit. 

Derartige Bewegungen sind jedoch nicht auf Teilchen fester 
Kérper beschrinkt; auch geniigend kleine Gasblaschen, die sich 
in einer Fliissigkeit befinden, kénnen die gleiche Erscheinung zeigen 
und ebenso lassen Fliissigkeitstrépfchen, die in einer mit ihnen 
nicht mischbaren Fliissigkeit lagern, die Brownschen Bewegungen 

Diese Publikation enthiilt mit einigen Zusiitzen und Ergiinzungen die 
wesentiichsten Teile,der im Dezember 1907 als Habilitationsschrift der Akade- 


mie Frankfurt a. M. eingereichten Arbeit; vgl. auch Marburger Sitzungsber. 
1907, S. 182. Physik. Zeitschr. 9 (1908), 465. 

* Brown, Pogg. Ann. 14 (1828), 294. 

' R. Lorenz, Literaturblatt der Frankf. Ztg., 15. Jan. 1911. 
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erkennen, wie z. B. die Oltrépfchen im Safte mancher Euphor- 
biaceen usw. 

Zur Deutung dieser merkwiirdigen Erscheinung, die durch ihre 
Allgemeinheit und Bestindigkeit aufallend ist, wurde von den ver- 
schiedensten Autoren eine grofse Reihe theoretischer und experi- 
menteller Untersuchungen angestellt.! 

Am haufigsten und bequemsten zu beobachten sind diese Be- 
wegungen an Suspensionen, also an Aufschwemmungen fester Teil- 
chen in einer Fliissigkeit; daher benutzten fast alle Autoren der- 
artige Praparate. 

Ubereinstimmend fanden zuniichst alle Beobachter, dafs ganz 
allgemein jede beliebige, in eine Fliissigkeit eingebettete Substanz 
diese Bewegungen zeigt, sobald deren Teilchen von geniigender 
Kleinheit sind. Die Bewegungen sind dabei um so lebhaftere, je 
kleiner der Teilchendurchmesser ist. Bei Partikeln von mehr als 
0.005 mm Durchmesser werden die Bewegungen kaum mehr kon- 
statierbare. 

Die Art der suspendierten Fliissigkeit ist, wie ebenfalls die 
friiheren Beobachter in der Mehrzahl erkannten, nur insofern von 
Kintiufs, als in Medien von grélserer innerer Reibung die Bewegungen 
langsamer erfolgen als in weniger zihen. — Meist wurden diese 
Bewegungen in Wasser, Alkohol und Glyzerin beobachtet. 

Um das Zustandekommen der Brownschen Bewegungen zu 
erkliren, sind sehr viele, aber meist nicht befriedigende Deutungs- 
Versuche gemacht worden, nachdem festgestellt war, dafs fufsere 
Ursachen, wie Erschiitterung, Verdunstung, Konvektionsstrémung usw. 
nicht die Ursache sein konnten. Brown selber versuchte keine 
spezielle Erklirung zu geben. Um einige der hiufigst versuchten 
Deutungen anzufiihren,? sei erwihnt, dafs man diese Bewegungen 
auffafste als Folge des Ausgleiches von Konzentrationsunterschieden 
in der Fliissigkeit; oder als Folge langsamer Lésungsvorgiinge der 
Teilchen in der Fliissigkeit, wobei mechanische Reaktionskrifte aut- 
treten sollten, ganz analog wie bei dem auf der Wasserfliche be- 
weglichen Stiick Kampier. Auch sollten sie ,,Radiometer“-ihnliche 
Bewegungen sein, veranlafst durch Licht- oder Wirmestrahlen, usw. 

Die bequemsten Erklirungsversuche nahmen _,,spezifische“ 
Krifte an. 


1 Vgl. die zusammenfassende Anfstellung auf 5S. 384. 
* Eine ausfiihrlichere und zusammenfassende Darstellung gab: M. vow 
SmoLucnowsk1, Ann. Phys. 21 (1906), 756. 
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Allen diesen Annahmen widersprechen jedoch grofse Reihen von 
Tatsachen; z. B. das Vorhandensein derartiger Bewegungen auch in 
den Flissigkeiten von Gesteinseinschliissen, in denen also langst 
alle Reaktionen zum Ablauf gekommen sein miissen; ferner die Be- 
wegungen vollkommen unldéslicher Stoffe, wie Diamant; weiterhin, 
die Fortdauer der Bewegungen auch dann noch, wenn das Priparat 
wochenlang im Dunkeln aufbewahrt war, usw. 

Die plausibelste Erklarung dieser Bewegungserscheinungen gab 
zuerst Cur. WienerR,! dem sich Gouy, Exner und andere Autoren 
anschlossen. 

Der Gedankengang ist dabei kurz folgender: 

Nach der kinetischen Wirmetheorie hat man anzunehmen, dals 
die Flissigkeitsmolekeln fortwihrend lebhafte Oszillationen und 
Vibrationen vollfiihren; in diese Menge vibrierender Fliissigkeits- 
molekeln sind nun die fufserst kleinen Teilchen eingebettet und 
bekommen Anstéfse von den rings herum befindlichen, vibrierenden 
F liissigkeitsmolekeln. — Stellen wir uns die eingebetteten Teilchen 
relativ sehr grols gegeniiber den Fliissigkeitsmolekeln vor, so ist zu 
erwarten, dals in gleichen Zeiten praktisch stets gleich viele Molekeln 
von der einen, wie von der entgegengesetzten Seite gegen das Teilchen 
prallen; die durch den Anstols erzeugten Druckkrifte sind dann auf 
beiden Seiten entgegengesetzt gleich grofs, und das Teilchen bleibt 
in Ruhe. Sind dagegen die eingestreuten Teilchen relativ nur 
wenig gréfser als die Fliissigkeitsmolekeln, dann ist die Zahl der 
Anpralle eine bedeutend kleinere und damit auch die Wahrscheinlich- 
keit eine sehr kleine, dafs von jeder Seite in jedem Augenblick 
immer gleich viele Molekeln auf das Teilchen treffen. In diesem 
Kalle kommt es vor, dafs bald auf der einen, bald auf der anderen 
Seite eine iiberwiegende Anzahl von Molekeln entgegenstéfst und das 
Teilchen in Richtung der zahlreicheren Stéfse treibt. Solche Un- 
gleichheiten des Anpralles auf entgegengesetzten Seiten gibt es aber 
in jedem Augenblick in anderer Richtung, so dals das Teilchen bei 
seinen Bewegungen eine Zickzackbahn beschreibt — ganz dhn- 
lich wie z. B. der Fulsball unter den Stéfsen der beiderseitigen 
Spieler. 

Ist diese hier wiedergegebene Deutung des Vorganges richtig, 
dann muls die Lebhaftigkeit der Teilchenbewegung eine exakte 


' Car. Wrener, Erklirung des atomistischen Wesens des tropfbarfliissigen 
Kérperzustandes und Bestitigung desselben durch die sogenannten Molekular- 


bewegungen; Pogg. Ann. d. Phys. 118 (1868), 79. 
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Temperaturabhingigkeit zeigen. Denn nach der kinetischen 
Wirmetheorie ist ,,héhere Temperatur‘' der Flissigkeit nichts 
anderes als gesteigerte Molekularbewegung. Betinden sich also die 
suspendierten Teilchen in einer Fliissigkeit von hoher Temperatur, 
so erhalten sie lebhaftere Impulse von den Fliissigkeitsmolekeln 
und somit eine entsprechend grélsere Bahngeschwindigkeit. 

Kine experimentelle Untersuchung der Temperaturabhingigkeit 
dieser Bewegungen muls demnach imstande sein, die Zulissigkeit 
des eben wiedergegebenen Erklirungsversuches zu entscheiden und 
damit zugleich ein gewichtiges Argument fiir oder gegen die 
molekular-kinetische Auffassung der Wirme zu geben. 

Derartige Uberlegungen fihrten dazu, eine Messung der ‘Tempe- 
raturabhingigkeit der Brownschen Bewegungen zu versuchen, und 
zwar womodglich nach einer objektiven Methode. In Angriff ge- 
nommen wurden diese Versuche auf Veranlassung des Herrn Prof. 
RicHarz bereits zu Anfang des Jahres 1904; und zwar besonders 
angeregt durch die Beobachtungen in dem damals noch neuen 
Ultramikroskop, in welchem die kolloidalen Silber- usw. Teilchen 
in besonderer Deutlichkeit die Bewegungen zeigten. — Der Abschiluls 
dieser Versuche zégerte sich hinaus, vornehmlich aus Mangel an 
den hierfiir erforderlichen mikroskopischen und anderen Apparaten, 
welche aus den Bestinden des Marburger Institutsfonds nicht an- 
schafibar waren. Sie wurden aber im Laufe der Zeit von den Mar- 
burger Institutsdirektoren Herrn Prof. Dr. F. Scuenck, Geheimrat 
ZINCKE und Scumipt?, sowie Prof. Dr. Rupp in freundlichster Weise zur 
Verfiigung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen michte. 

Nachdem schon seit lingerem die experimentelle Untersuchung 
im Gange war, erschien 1905 eine wichtige theoretische Abhandlung 
von A. Exysrern!: ,,Uber die von der molekularkinetischen Theorie 
geforderte Bewegung von in ruhenden Fliissigkeiten suspendierten 
Teilchen. 

In dieser Arbeit spricht kinstein die Vermutung aus, dals die 
von ihm theoretisch gefundenen Bewegungen identisch sind mit den 
langst bekannten Brownschen. Einen Entscheid hieriiber vermochte 
ErnstErn jedoch nicht zu geben, da die ihm erreichbaren Angaben 
liber die Brownschen Bewegungen recht ungenaue waren. Als die 
Gréfse der Verriickung, die ein in emer F'lissigkeit suspendiertes 


1 A. Emstery, Ann. d. Phys. {4| 17 (1905), 549—560 
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Partikelchen wihrend einer bestimmten Zeit erfahrt, gibt er fol- 
genden Ausdruck: 

R.T l 

A = | t. - - al ; 

. | N 3ax-P’ 
worn bedeuten: 


2. die Gréfse der Verriickung eines Teilchens wihrend einer be- 
stimmten Zeit ¢, 

R die Gaskonstante. 

T die absolute ‘T'emperatur, 

N die Zahl der im Grammolekiil enthaltenen wirklichen Molekiile, 

x die innere Reibung der betreffenden Fliissigkeit, 

P der Radius der (kugelférmig angenommenen)suspendierten Teilchen. 


Dieser Ausdruck, der eine exakte Temperaturabhingigkeit der 
Verriickungen der Teilchen formuliert, vereinfacht sich bedeutend, 
wenn nur eine ganz bestimmte Suspension von gleichférmiger 
Korngrélse angenommen und die Verriickungen bei verschiedenen 
‘Temperaturen jedesmal wihrend einer gleich langen Zeitdauer be- 
trachtet werden sollen. 

Wegen des Konstantwerdens der iibrigen Gréfsen reduziert sich 
dann der Ausdruck auf folgenden: 


Be 
A= 1/—, 
/ x 


d. h., die Gréfsen der Verriickungen sind unter im iibrigen 
konstant gehaltenen Verhiltnissen direkt proportional der Wurzel 
aus der absoluten Temperatur und umgekehrt proportional 
der Wurzel aus der inneren Reibung der betreffenden F'liissig- 
keit der betrefienden ‘l’emperatur. 

Mit vorliegender Arbeit soll eine experimentelle Kontrolle dieses 
Ausdruckes gegeben werden. 


Bisherige Messungen der Temperaturabhangigkeit. 


Wiihrend die meisten der in vorstehender Zusammenstellung 
genannten Autoren die Brownschen Bewegungserscheinungen quali- 


tativ betrachteten, haben S. Exner, G. Cantroni, F. Exner und, 
neuerdings, THe SvEDBERG, messende Versuche angestellt. 

Die Messungen geschahen meist durch Abschitzen der Oszil- 
lationen mittels Okularmikrometer, also nach einem ganz subjek- 
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tiven Verfahren. F. Exner suchte eine gréfsere Zuverliissigkeit der 
erhaltenen Werte dadurch zu erreichen, dafs er die beweglichen 
Teilchen mit dem Auge durch das Mikroskop verfolgte und gleich- 
zeitig deren Bahnen mit Hilfe eines mikroskopischen Zeichenappa- 
rates auf einer berufsten Platte markierte; die so erhaltenen, mini- 
malen Zickzackkurven wurden vergréfsert und ausgemessen; es er- 
gaben sich dabei Werte, die wohl eine Temperaturabhingigkeit 
zeigten, von den theoretischen jedoch aufserordentlich stark abwichen. 
Schuld an diesen Abweichungen mégen, wie es bereits Exner selbst 
angibt, zu einem Teil die Beobachtungsfehler sein, da es ganz un- 
moéglich ist mit der relativ tragen zeichnenden Hand den ungemein 
raschen Bewegungen zu folgen; andernteils werden sich aber auch 
bei den relativ langen Beobachtungszeiten Stérungen durch Stré- 
mungen geltend gemacht haben. 

THE SvEDBERG, der diese Bewegungen an Kolloiden im Ultra- 
mikroskop neuerdings untersuchte, liefs die betreffende Fliissigkeit 
in langsamem Strome durch das Gesichtsfeld passieren und be- 
obachtete dann die maximalen Amplituden der Teilchen von der 
Strémungsrichtung, wihrend er sie gleichzeitig mittels Okularmikro- 
meter abschitzte. Seine so erhaltenen Werte sind erheblich gréfser, 
als die nach ErnstErn zu erwartenden; als Grund fiir diese Ab- 
weichung wird wohl der gleiche, wie der eben genannte, zu 
nehmen sein. 


Messung der Temperaturabhangigkeit der Brownschen Bewegungen 
mittels objektiver Methoden. 


Nach den bisherigen unsicheren Ergebnissen der subjektiven 
Methoden, sollte eine objektive versucht werden. Als solche konnte 
nur das photographische Verfahren in Frage kommen. 

Naheliegend war es zu versuchen, die beweglichen ‘Teilchen, 
die im Ultramikroskop als leuchtende Punkte erscheinen, auf einer 
ruhenden photographischen Platte wihrend einer gewissen Zeit (etwa 
1 Sekunde) zu photographieren; die leuchtenden, sich bewegenden 
Punkte miifsten dann auf der Platte schwarze Linien aufzeichnen, 
die dem wihrend dieser Zeit in horizontaler Richtung zuriickgelegten 
Wege entsprechen; die Liingen der in gleichen Zeiten, aber bei 
verschiedenen Temperaturen, erhaltenen Kurven miifsten dann in 
dem von der Theorie geforderten gegenseitigen Verhiltnis stehen. — 
Alle Versuche nach dieser prinzipiell fufserst einfachen Methode 
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schlugen jedoch fehl wegen der Lichtschwache des ultramikro- 
skopischen Bildes. 

Ferner wurde versucht, die an feinsten Teilchen statthabende 
Depolarisation von polarisiertem Lichte zu verwerten; zu diesem 
Zwecke wurde das Priiparat unter das Mikroskop zwischen ge- 
kreuzten Nikols gebracht; in dem im iibrigen dunklen Gesichts- 
felde erscheinen dann die Teilchen als helle Piinktchen; — aber 
auch diese Anordnung war zu lichtschwach. 


Kinematographische Methode. 


Nach dem Fehlschlagen der vorigen Methoden wurde versucht, 
die Bewegungen durch ein gewoéhnliches Mikroskop (durch welches 
sich fast beliebige Lichtintensititen hindurchschickern lassen) kine- 
matographisch zu verfolgen. Die experimentelle Anordnung bei 
dieser Methode, welche die ersten Resultate ergab, soll im folgenden 
kurz angegeben werden; denn diese Methode diirfte noch fir weitere 
Aufgaben mikroskopisch-kinematographischer Aufnahmen Verwendung 
finden kénnen, besonders in Verbindung mit der gleichzeitigen exakten 
Zeitregistrierung, die hier benutzt wurde und eine noch weiter 
steigerungsfahige Genauigkeit hat. 

Die Apparatanordnung ist folgende (vgl. Fig. 1). 

Das Licht einer intensiven Lichtquelle (20 Amp.-Bogenlampe) 


wird durch die Linsen C, und C, konvergent gemacht und nach 
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Passieren eines Wasserkastens, der als Wirmetilter dient, mittels 
einer weiteren Linse C, auf den Mikroskopspiegel geworfen. Da 
meist keine besondere photographische Mikroskopoptik vorhanden 
ist, bei welcher also optische und chemische Achromasie mdglichst 
vereinigt waren, so mufs das Licht zur Erzielung scharfer Bilder 
monochromatisch gemacht werden; am einfachsten geschieht dies 
durch Einschalten eines planparallelen Glastroges Z (zwischen ©, 
und Mikroskopspiegel), der mit einer nur das Gelbgriin hindurch- 
lassenden Fliissigkeit gefiillt ist; z. B. der sogenannten Zerrnow- 
schen Lésung. ! 

Von dem Mikroskop her kann das Licht durch einen Balgtubus 
einmal auf ein in dem lichtdichten Kasten K befindliches total- 
retiektierendes Prisma P treffen und von diesem weiter zur Matt- 
scheibe M gelangen. Andererseits kénnen die Strahlen auch direkt, 
nachdem das auf einem Schlitten angebrachte Prisma zur Seite 
geschoben ist, zum Kinematographen und dessen freier Filmfliche B 
gelangen. Bei dieser Anordnung ist die Mattscheibe so eingestellt, 
dafs die optische Weglinge vom Mikroskopobjektiv bis zur Mattscheibe 
genau ebenso grols ist, wie bis zur Filmfliche; d. h.: erscheint das 
Bild auf der Mattscheibe scharf, so mufs es auch auf dem <Auf- 
nahmefilm scharf erscheinen. 

Diese Anordnung ist bei Verwendung sehr starker Vergrélse- 
rungen sehr von Vorteil, da sie es gestattet, noch ganz direkt vor 
der Aufnahme die Scharfeinstellung des Bildes zu kontrollieren; 
denn bei den hohen Vergré{fserungen und besonders bei der Be- 
nutzung von Immersionsobjektiven bewirken die geringsten Ande- 
rungen im Priparat, wie Verdunstung, Erwirmung usw., oft be- 
triichtliche Anderungen der Bildschirfe. 

Mittels obiger Apparatur gelangen kinematographische Autf- 
nahmen von tiber 4000fach linear mit geniigender Scharfe. Benutzt 
wurde dabei ein Projektionsokular, in welchem ein Mikrometernetz 
eingesetzt war, welches sich gleichzeitig mit auf den Film projizierte 
und Lageinderungen der Teilchen deutlich erkennen und messen 
liefs. Durch dies gleichzeitige Hineinprojizieren feststehender Linien 
wurden die Fehler vermieden, die durch die Vibrationen des Kine- 
matographen entstehen konnten, die also eventuell gar nicht vor- 
handen gewesene Verriickungen vorgetiuscht hiatten. 


' 160 g Kupfernitrat. 
40 g Chromsiiure, 


250 g Wasser. 
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Kiir die vorliegende Autgabe der Messung der Brownschen 
Bewegungen war es ein unbedingtes Erfordernis, die Zeitinter- 
valle, in denen die EKinzelaufnahmen im Kinematographen erfolgten, 
genau zu kennen. Diese Intervalle einfach aus der Rotations- 
geschwindigkeit des Mechanismus abzuleiten, erschien nicht zuver- 
lissig genug; denn nur schwer ist ein derartiger Apparat in gleich- 
miifsigem Gange zu halten. 

Kine aufserordentlich exakte Zeitregistrierung gelang in 
tolgender W else: 

In den Kinematographen ist eine elektrische Kontaktvorrichtung 
eingebaut, die mit dessen Momentverschlufs in mechanischer Ver- 
bindung steht und die jedesmal dann einen elektrischen Stromkreis 
schliefst, wenn eben eine Aufnahme geschehen ist. Dieser Strom- 
stols fliefst in die Primiirspule eines kriftigen Induktoriums und 
erregt in dessen Sekundirspule einen Induktionsstrom. Dieser 
Strom wird nun zu der metallischen Spitze S einer elektromagne- 
tischen Stimmgabel gefiihrt, die auf einer rotierenden berulsten 
Tromme! 7 fortwihrend ihre Kurven aufzeichnet; von S aus schlagt 
also jedesmal (nach erfolgtem Kontakt im Kinematographen) ein 
Kunke durch die Rufsschicht in die Trommel und hinterlifst in der 
Rufstliche eine erkennbare Marke. Um das Intervall zweier Autf- 
nahmen zu finden, ist es nun nur nétig, die Zahl der zwischen den 
beiden Funkenstellen gelegenen Wellen zu zihlen und aus der be- 
kannten Schwingungszah] der Stimmgabel das zeitliche Intervall zu 
berechnen. Zur besseren Sichtbarmachung der einzelnen Funken- 
marken bestreicht man zweckmiifsig das zu berufsende Papier beider- 
seitig mit Jodkalium-Stirkekleister, den man trocknen lifst; beim 
Kunkendurchgang findet dann eine sehr deutliche Blaufarbung der 
betreffenden Stelle statt. Ebensogut kann zum Berufsen gewodhn- 
liches photographisches Zelloidinpapier Verwendung finden; in seiner 
Silberschicht zeichnet sich ebenfalls die Funkenstelle deutlich ab. 
Die Verwendung von berufstem, photographischen Papier auf der 
Registriertrommel erméglicht ein einfaches Fixieren der Kurven da- 
durch, dafs man die berulste und beschriebene Trommel dem hellen 
‘Tageslichte aussetzt; an den gezeichneten, also von Ruls befreiten 
Stellen schwiirzt sich das Papier, wihrend es an den anderen un- 
veriindert bleibt. Wird danach die iibrige Rufsschicht entfernt, 
so erscheinen die gezeichneten Kurven als dunkle Linien auf 
hellem Grunde, die sich in gewdhnlicher photographischer Weise 


fixieren lassen. 
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Diese kinematographische Methode, die selbst bei ca. 83000 facher 
Vergroélserung noch etwa 25 Aufnahmen pro Sekunde erlaubte, gab, 
wie bereits erwihnt, einige brauchbare Resultate; aber die Werte 
zeigten oft ganz unmotivierte, plitzliche Abweichungen; es lag dies 
aber nur an der etwas primitiven Konstruktion des benutzten Kine- 
matographen, bei dem die photographische Filmschicht wihrend der 
betreffenden Aufnahme oft nicht in Ruhe blieb, sondern sich infolge 
von Dehnung und Zerrung irgendwie bewegte. 

Mit einem vollkommeneren Kinematographen diirfte aber diese 
eben beschriebene Anordnung noch fiir mancherlei Zwecke gut 
brauchbar sein. 


Ultramikroskopische Methode. 


Als definitive, zum Ziele fiihrende Methode konnte schliefshch 
die ultramikroskopische benutzt werden, unter Verwendung einer 
sehr lichtstarken Anordnungen (vgl. 8. 372). Erwahnt sei hier, das 
diese Anordnung es z. B. gestattete (bei Benutzung einer 15 Amp.- 
Bogenlampe) noch Momentaufnahmen in */,, und weniger Sekunde 
bequem zu machen. 

Vorversuche nach der bereits auf 8S. 365 angedeuteten Methode, 
bei welcher das leuchtende Teilclen seine Bahn auf einer fest- 
stehenden Platte wiihrend einer bestimmten Zeit aufzeichnet, gaben 
wohl gut ausmefsbare Bahnen — die erhaltenen Werte waren je- 
doch bedeutend grdfsere, als die erwarteten theoretischen; und zwar 
waren die Abweichungen um so betrichtlichere, je lingere Be- 
lichtungszeiten gewihlt waren. Diese Abweichungen erkliren sich 
einfach daraus, dafs wihrend dieser Belichtungen durch Absorption 
der Strahlung eine betrichtliche Erwirmung des Priiparates statt- 
findet, die sich nur schwer exakt messend verfolgen liifst. 


a) Prinzip der definitiven Methode. 


Um die schiidliche Erwirmung des Priparates durch Strahlungs- 
absorption nach Méglichkeit zu verhindern, wurde prinzipiell nach 
folgender Methode verfahren (vgl. Fig. 2): In das vertikal stehende 
Ultramikroskop, welches mit einem mikrophotographischen Ap- 
parat PP! in Verbindung steht, werden durch eine automatische 
Verschlufsvorrichtung (/) fiir jede Aufnahme auf der bei P P" be- 
findlichen Platte zwei Lichtblitze von einer Bogenlampe B her 
hineingeworfen. Beide Lichtblitze folgen jedesmal in einem Intervall 


von 0.1 Sekunde aufeinander. Von jedem beweglichen ‘Teilchen 
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zeigt die Platte dann zwei Abbildungen, die um eine kleine Strecke 
(die der Lageinderung des Teilchens wihrend dieser Zeit entspricht) 
voneinander entfernt sind. Die in das Priparat gelangende Strahlung 
ist also auf ein Minimum reduziert, da nur die Anfangs- und die 
Kndlage der in dieser Zeit von 0.1 Sekunde beschriebenen Bahn 


P - 























fi 
F ad 
B D ZL +- | Y 
i w/, 
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Fig. 2. 
durch einen kurzen Lichtblitz markiert werden. — Eine direkte 


Wirmezustrahlung wird durch den zwischengeschalteten Wasser- 
kasten IV so gut wie vollkommen zuriickgehalten. 

Diese Aufnahmen wurden fiir ein und dieselbe Suspension bei 
den verschiedensten Temperaturen wiederholt und dabei dann jedes- 
mal die den betreffenden Temperaturen zukommenden Gréfsen der 
Lageiinderung objektiv erhalten, deren Werte mit den nach der 
KinsremNschen vereinfachten Formel (vgl. 8S. 364) 


' 4, 
'-“= V k 


berechneten, zu vergleichen waren. 
Soweit das Prinzipielle der Methode, deren experimentelle 


Kinzelheiten im folgenden Abschnitt angegeben werden. 
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3) Experimentelle Einzelheiten. 


1. Ultramikroskopische Vorrichtung. 

2. Vorrichtung zur: 
a) Belichtung 
b) Erhitzung » des Priiparates. 
c) Temperaturbestimmung | 

3. Herstellung der Suspensionen. 

4. Methode der Ausmessung der Platten. 


1. Ultramikroskopische Vorrichtung mit unsymmetrischer 
Blende im Objektiv. 


Von einem schrig unter dem Mikroskoptisch befindlichen Hohl- 
spiegel RR’ (vgl. schematische Fig. 3) Aquivalentbrennweite werden 
die Strahlen einer nicht zu ausgedehnten Lichtquelle zu einem 
scharfen Bildchen innerhalb der diinnen Prii- 
paratschicht bei A vereinigt und gehen dann 
in der, aus der Figur erkenntlichen, Weise 
weiter, bis sie auf eine bei BC betindliche 
Blende auftreffen. Von dem durch den Spiegei 
hineinprojizierten lLichte kann also nichts 
direkt zur Beobachtung gelangen; das Gesichts- 
feld erscheint daher dunkel, solange ein ,,op- 
tisch leeres‘* Medium sich unter dem Muikro- 
t\, skope betindet. — KEnthilt das Priiparat 
a Teilchen, an denen eine Beugung statthaben 
| kann, so gelangen von diesen Teilchen abge- 
\" ~— beugte Strahlen durch den freien Raum CD 

Fig. 3. hindurch zum Okular und zur Beobachtung. 

Was die Form der Blende BC anlangt, so 

ist klar, dafs eine Scheibe von der in Fig. 8 angedeuteten Gestalt 
und der Gréfse des diese Ebene schneidenden Zerstreuungskegels 
ausreichend ist; bequemer im Gebrauch ist jedoch eine Blende von 


> 25 

















Fig. 4. Fig. 5. 


etwas gréfseren Abmessungen, weil dann geringe Abweichungen von 
der richtigen Justierung weniger leicht Stérungen verursachen. Die 
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zweckmilsigste Lage und Form der Blende ergibt sich aus den 
jeweiligen Konstruktionsdaten des betreffenden Objektives. 

Durch das Kinsetzen dieser Blende wird freilich die Lichtstirke 
des Mikroskopobjektives etwas herabgesetzt, entsprechend der Quer- 
schnittsverkleinerung der freien Kreisflaiche in Fig. 8 und 9. Dies 
ist jedoch von geringem Nachteile, weil geniigende Intensitiiten ge- 
beugten Lichtes eintreten; trotz dieser Abblendung ist diese An- 
ordnung ganz erheblich lichtst’rker als die sonstigen. 

Besonders zweckmilsig ist es natiirlich, den Reflektorspiegel RR’ 
von parabolischer Gestalt zu nehmen, weil dann eine exaktere Ver- 
einigung aller Strahlen zu einem sehr kleinen Flammenbildchen 
bei A (der beobachteten Stelle) zu erreichen ist und weil dann auch 
grifsere Spiegelaperturen, und dadurch gréfsere Beleuchtungsintensi- 
tiiten méglich sind.? 


2. Vorrichtungen. 


a) Zur Belichtung des Praparates. 

Um fiir alle Aufnahmen die beiden aufeinander folgenden Licht- 
blitze stets mit genau gleichem Intervall zum Mikroskop gelangen 
zu lassen, wurde folgende einfache Vorrichtung benutzt (vgl. Fig. 3). 

Kin Blendschirm von der in nebenstehender Figur angedeuteten 
Form und etwa 1m Linge kann lings der vertikal gespannten 

Fiihrungsdrihte F' frei fallen. Die etwa 3 m langen. 


-s 


| vertikalen Driihte befinden sich an der in Fig. 2 (aut 
nig, 3870) mit F’ bezeichneten Stelle, und zwar so, dals 
| Pee \| die Ebene beider Drahte senkrecht zur Richtung des 
|| Strahlenganges steht. In diesem Blendschirm (Fig. 3) 
4 | befinden sich zwei Offmungen, deren Grélse und 


————— 
Nengas 


gegenseitiger Abstand so berechnet ist, dafs beim 





| '| freien Fall dieses Blendschirmes von einer be- 
| '| stimmten Hohe herab, jede Offnung einen Lichtblitz 
‘| von ?/,, Sekunde Dauer hindurchlifst und __beide 
=_— | Belichtungen in einem Intervall von ?/,, Sekunde aut- 
— einandertolgen. 
Sees 4 Soll z. B. eine derartige Doppelaufnahme gemacht 
|---| werden, so ist der Blendschirm bis zu der ganz be- 
stimmten Marke zu heben; in dieser Stellung trifit 








dann das Strahlenbiindel auf die mit A und durch 








' Ausgefiihrt wurde diese, bisher nicht publizierte Anordnung Anfangs 
1905 von der Firma Dr. R. Kraiigener in Frankfurt a. M.. 
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einen punktierten Kreis bezeichnete Fliche. Jetzt wird die photo- 
graphische Platte in den Apparat eingesetzt und dem Mikroskop 
freigegeben. 

Nach dem Lésen der Arretierung passieren dann die beiden 
Blendenausschnitte den Strahlengang, lassen die beiden Lichtblitze 
hindurch und bewirken die Doppelaufnahme auf der Platte. Gleich 
danach wird der Blendschirm durch einen Anschlag aufgehalten, 
so dafs das mit  bezeichnete Fliichenstiick des Schirmes das Licht 
wieder abblendet, worauf die exponierte Platte zu entfernen ist. 

Zur Vermeidung von stérenden Erschiitterungen von seiten des 
Fallmechanismus, war das Ultramikroskop mitsamt dem mikro- 
photographischen Apparat auf einer besonderen, an der Wand be- 
festigten Konsole aufgestellt, wiihrend die iibrige Apparatur sich 
ganz isoliert davor befand. 


b) Vorrichtung zur Erhitzung des Praparates. 


Fiir vorliegende Untersuchung mulfste es darauf ankommen, die 
betreffenden Bewegungen bei méglichst differenten Temperaturen zu 
beobachten. So weit auch der Spielraum in dieser Richtung er- 
scheint, so waren die wirklichen Grenzen doch recht enge. 

Da bei der Auswertung der beobachteten Verriickungen jedes- 
mal die innere Reibung der betreffenden Fiiissigkeit bei der Auf- 
nahmetemperatur mit in Rechnung zu setzen ist, so kam von allen 
Fliissigkeiten eigentlich nur das Wasser in Betracht, da nur fiir 
dieses die Werte der inneren Reibung fiir eine relativ grofse Zahl 
von Temperaturen mit ziemlicher Genauigkeit festgelegt sind. 

Somit ergab sich ganz von selbst als grélstes Temperatur- 
intervall dasjenige von 0—100°. 

In Wirklichkeit wurden die Messungen nur bei 5.5 und 12.9%, 
Zimmertemperatur (17—20°) und bei 72.5, 89.9 und 90.1° ange- 
stellt, weil fiir diese Temperaturen die Reibungskoeffizienten mit 
gréfster Genauigkeit angegeben sind (vgl. Tabellen Lanpour und 
BORNSTEIN). 

Die Erhitzung der Priaparate auf diese relativ hohen Tempe- 
raturen von ca. 90° bot einige Schwierigkeiten. Das einfachste 
wire freilich gewesen, in einem Thermostaten das Priiparat zu- 
sammen mit dem Mikroskop auf die betreffende hohe Temperatur 
zu bringen; es war dies aber nicht angingig, weil die Kittung der 
Objektivlinsen sich dabei triiben konnte. 
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Die Erhitzung des Priparates liefs sich schliefslich durch fol- 
genden Priparattriager (vgl. Fig. 4 und 5) bequem erzielen: 

Auf eimer Glasplatte ( G! sind zwei aus diinnstem Schablonen- 
kupferblech hergestellte elektrische Stromzuleitungen hk, und K, 
aufgekittet und am Ende durch eine diinne, breitgehimmerte Platin- 


drahtschleife von etwa 4 mm Durchmesser verbunden. Dem Platin- 
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draht kann von A, und A, her ein regulierbarer elektrischer Heiz- 
strom zugefihrt werden. Auf diese Heizschleife werden einige 
Tropfen von méglichst klarem Paraffinél gebracht, die das ganze 
Schleifeninnere und deren Umgebung ein paar Millimeter weit be- 
decken. Weiter kommt dann auf diese Paraffinélschicht ein relativ 
grofses und sehr diinnes Deckglas D, (vgl. Fig. 5), welches weiterhin 
als eigentlicher Objekttriger zu dienen hat. Denn auf dieses Deck- 
glas D, wird die zu untersuchende Fliissigkeit S autgebracht und 
mit einem kleinen Deckglas D, in gewodhnlicher Weise abge- 
schlossen., 

Beim elektrischen Anheizen der Platindrahtschleife erwirmt sich 


zuniichst die benachbarte und relativ dicke Paraftinschicht; von 





dieser aus geht dann die Erwiirmung rasch durch das sehr diinne 














Deckglas D, zu der diinnen Priparatschicht S. Ein derartiges 
Heizen des Priiparates erfolgt sehr zuverlissig und rasch; schon 
nach wenigen Minuten bildet sich bei konstant gehaltenem Heiz- 
strom und bei Vermeidung dufseren Luftzuges usw. ein vollkommen 
stationirer Zustand aus, bei welchem das in der Mitte der Heiz- 





schleife betindliche Parafftinél und die dariber befindliche Priparat- 





stelle praktisch die gleiche Temperatur haben. 
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c) Temperaturbestimmung des Praparates. 


Fir die Temperaturbestimmung des Priiparates konnte prak- 
tisch nur das Thermoelement in Frage kommen. Versuche, das 
Thermoelement direkt in das Priiparat einzufiihren, erwiesen sich 
als unzweckmilsig; denn selbst die auf das méglichste diinn ge- 
himmerten Thermoelemente hatten immer noch eine zu betricht- 
liche Dicke, so dafs in der nunmehr dicken Priiparatschicht sehr 
stérende Konventionsstrémungen auftraten und das Dunkelfeld ein 
mangelhaftes wurde. 

Die schliefsliche Ausfiihrung war folgende: Die betrefiende 
Lotstelle des Thermoelementes wurde in die Mitte der Platindraht- 
schleife, an die Stelle 7k gebracht, mafs also die Temperatur der 
Paraffinélschicht, die direkt unter dem im Mikroskop zu beobach- 
tenden Priiparatteile lag. Wegen der Diinnheit des trennenden 
Deckglases war anzunehmen, dafs die Priiparattemperatur die 
gleiche, wie die der darunter betindlichen Paraftindlschicht sei, 
welche Annahme noch durch einen Kontrollversuch bestitigt wurde, 
bei dem gleichzeitig ein zweites Thermoelement in das Priparat 
und direkt iiber das erstere Thermoelement gebracht wurde; die 
Abweichung beider Angaben betrug weniger wie +/,.° — womit 
eine fiir die Praxis vollkommen hinreichende Ubereinstimmung be- 
wiesen war. 

Um die zweite Létstelle vor Temperaturschwankungen nach 
Moglichkeit zu schiitzen, war sie in ein Petroleumbad, das sich in 
einem versilberten Dewarschen Gefiifse befand, gefiihrt; ihre ‘’em- 
peraturen wurden an einem '‘/.°-Thermometer abgelesen. Die er- 
haltenen Thermostréme wurden an einem d ’Arsonvalgalvanometer 
abgelesen, das in dem in Betracht kommenden Bereiche vollkom- 
mene Proportionalitiit der Ausschlige und der ‘lemperaturunter- 
schiede zeigte. 

Praparattriger von der eben beschriebenen Art diirften sich 
wegen der leichten und zuverlissigen Handhabung auch fiir che- 
mische, biologische usw. Untersuchungen praktisch verwenden lassen. 


3. Art der Suspension. 


Wie bereits zu Eingang dieser Arbeit erwihnt wurde, zeigen 
alle Kérper, sofern sie sich in geniigend feiner Verteilung in einer 
Fliissigkeit suspendiert befinden, die sogenannten Brownschen Be- 
wegungen. 
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Fiir vorliegende Zwecke war es weniger wichtig Substanzen 
zu finden, deren Teilchen die lebhaftesten Bewegungen zeigen; viel- 
mehr kam es darauf an, solche Stoffe zu haben, deren Teilchen von 
mdglichst gleicher Korngréfse zu erhalten sind, und die gleichzeitig 
gute ultramikroskopische Bilder geben. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dafs manche Stoffe wohl ein 
gutes Bild im gewéhnlichen Mikroskop, im Ultramikroskop da- 
gegen nur ein wenig kontrastreiches, schlecht beobachtbares Bild 
geben. 

Unter den zahllosen untersuchten Pulvern erwies sich fiir vor- 
liegende Zwecke das Zinnoberpulver als das Bestgeeignete. Von 
ihm konnte eine Suspension von praktisch ganz gleichmifsiger Korn- 
gréfse dadurch erhalten werden, dafs eine Suspension von diesem 
Stott in einem besonders hohen (40 cm) Becherglase wahrend einer 
Woche der Sedimentation iiberlassen wurde; die nach dieser Frist 
von oben abpipettierte Fliissigkeit enthielt dann praktisch nur Teil- 
chen eler einzigen Grédlse. 

Mit dieser so erhaltenen Suspension wurden dann die simt- 
lichen messenden Versuche angestellt, so dafs untereinander ver- 
gleichbare Versuchsreihen erhalten wurden. Diese Vorratssuspension, 
die vor mehr wie */, Jahr hergestellt wurde, blieb wihrend der 
ganzen Zeit der Beobachtung stets von der gleichen Beschaffenheit 
und zeigte stets dasselbe kontrastreiche ultramikroskopische Bild. 

Interessant ist die Beobachtung, die man an einem anderen 
Kérper, der ebenfalls recht gleichmifsige Korngréfse und gute Be- 
weglichkeit zeigt, machen kann; und zwar an feinsten, suspensierten 
Rufspartikelchen (,,Lampenschwarz). Frisch angesetzt zeigt eine 
derartige Suspension ein sehr kontrastreiches ultramikroskopisches 
Bild. Nach einigen Wochen oder, deutlicher, Monaten wird das 
ultramikroskopische Bild immer weniger kontrastreich und das Ge- 
sichtsfeld immer heller; es hat den Anschein, als wenn, durch die 
fortwihrenden Karambolagen, von den urspriinglich relativ grofsen 
Teilchen, sehr kleine, ,,ultra“-ultramikroskopische abgesprengt sind: 
also Teilchen, die von solcher Kleinheit und Anzahl sind, dafs kein 
eigentliches Beugungsbild, sondern nur eine diffuse, allgemeine Auf- 
hebung des Gesichtsfeldes erzeugt wird. 


4. Methode der Ausmessung. 


Die Ausmessung der Platten, auf denen die einzelnen Punkt- 
paare sich meist als recht scharfe Bildchen zeigten, wurde zunichst 
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mittels Komparator versucht; aber die exakte Kinstellung des Ab- 
lesemikroskopes auf die genaue Mitte des abgebildeten Teilchens 
ist sehr schwer zu erreichen. 

Mindestens von der gleichen Genauigkeit, aber bedeutend be- 
quemer in der Anwendung, war das folgende Verfahren: Die aus- 
zumessenden Platten wurden mittels Projektionsapparat in etwa 
20 facher (genau 20.3) Vergréfserung auf einen Karton entworfen 
und dort die Mittelpunkte der einzelnen Abbildungsscheibchen 
markiert, deren gegenseitige Abstinde nachher direkt ausmelsbar 
waren. 

Was nun die Vergréfserung betrifit, bei der die direkte 
Messung geschah, so ergibt sich (da die auf der photographischen 
Platte erhaltene Vergréfserung 1675fach linear betrug) 


1675+20.3 = 34002 linear. 


Die auf dem Schirme zu messenden Gréfsen waren durch- 
schnittlich 3—7 mm; also Gréfsen, denen gegeniiber die zu er- 
wartenden Ablesefehler relativ kleine sein mulsten. 

Von jeder Aufnahmeplatte gelangte nur der mittlere Teil mit 
einer Kreisfliche von etwa 3 cm Durchmesser zur Ausmessung, da 
nur in dieser Ausdehnung das mikroskopische Bild ein geniigend 
korrektes war. 


y) Resultate und Diskussion ihrer Abweichungen. 


Die Werte, die nach dem im vorigen Abschnitt behandelten 
Verfahren auf den Platten erhalten wurden, geben Anfang und 
Ende der Bahn eines jeden Teilchens an, welches in der Zwischen- 
zeit irgendwelche Zickzackbahn mit tausendfachen kleinen Richtungs- 
wechseln zuriicklegte. Diese Werte sind aber kein direktes Mafs 
fiir die Gréfsen der wirklichen Verriickungen der Teilchen, da die 
Punktabstiinde auf der Platte nur Aufschlufs geben iiber die Lage- 
inderungen der Teilchen in horizontaler Richtung, wiahrend die 
Lageiinderungen in Wirklichkeit nach allen méglichen Richtungen 
erfolgten. — Teilchen, die sich waihrend des Aufnahmeintervalles in 
horizontaler Richtung bewegten, bilden sich auf der Platte mit 
grofsem Einzelbildabstand ab; Teilchen, die sich wihrend dieses 
Intervalles in vertikaler Richtung bewegten, erscheinen iiberhaupt 
nicht getrennt. 

Da sich nun die Teilchen in allen méglichen Richtungen durch 
das Priparat verschieben, so miissen auf der Platte auch alle még- 





oid M. Seddia. 


lichen Punktabsténde, von Null bis zu einem Maximalwert, vor- 
kommen. Beistehende Fig. 6 veranschaulicht diese Verhaltnisse: in 
ihr sind fir ein Teilchen, welches sich von einer Anfangslage A zu 
einer Endlage F& verschiebt, diese Verriickungen fiir eine Reihe iiqui- 
distanter Richtungen gezeichnet und ihre Projektionen auf die hori- 
zontale Beobachtungsebene HH angegeben. Die Abschnitte A E,, 
AE, bis AF, aut der Horizontalen HH? entsprechen also den be- 
obachteten Verriickungen und sind dem cos des jeweiligen Winkels 
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proportional, unter dem die wirkliche Verriickungsrichtung zur 
Horizontalebene geneigt ist. 

Diese Verschiedenheit der Verriickungen auf den Ejinzelplatten 
bot fiir die direkte Benutzung der erhaltenen Werte grolse Schwierig- 
keiten; denn da an den Punktpaaren auf der Platte niemals zu er- 
kennen ist, unter welche Winkel zur Horizontalen die Verriickung 
wihrend der Aufnahme vor sich ging, so ist auch eine direkte 
Bestimmung der betreffenden Verriickung unmdglich. 

Daher wurde fiir die Zwecke vorliegender Arbeit zunichst fol- 
gendes Auswertungsverfahren erwogen: Von jeder Platte wird der 
Maximumwert ausgesucht und gemessen und darauf das Verhialtnis 
der bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Maximalwerte mit 
der Ernsverschen Forderung verglichen. — So plausibel und ein- 
tach dieses Verfahren prinzipiell ist, so hat es doch grofse und un- 
kontrollierbare Unsicherheiten bei seiner Anwendung. Vor allem, 
weil die Punktzahl auf den Aufnahmeplatten eine relativ recht 
kleine ist und somit keine geniigende Wahrscheinlichkeit garantiert, 
dafs der beobachtete Maximumwert wirklich einer horizontalen 


Verriickung des Teilchens im Priiparat entspricht. 
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Als zweites Auswertungsverfahren wurde folgendes in Betracht 


gezogen: 


“s werden siimtliche auf einer Platte vorhandenen Werte ge- 
messen und die innerhalb bestimmter Grenzen gleich grofsen Werte 
zu Gruppen zusammengefalst. Die Anzahl der in je einer Gruppe 
enthaltenen Werte lalfst dann mit Hilfe der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung einen Schlufs darauf machen, unter welchem wahrschein- 
lichen Winkel die betreffenden Verriickungen erfolgten. Denn die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, dafs wihrend der Aufnahme die Ver- 
riickung genau in der horizontalen oder vertikalen Richtung 
erfolgt, ist ein Minimum. In den Gruppen dieser beiden Extrem- 
werte finden sich somit die wenigsten ,,Treffer“. Am _ hiiufigsten 
werden aber Verriickungen registriert, welche Bewegungen der Teil- 
chen im Winkel von 45° zur Achse HH! entsprechen; in dieser 
Gruppe finden sich die meisten Werte. Nach diesem etwas um- 
stiindlichen Verfahren liifst sich dann fiir jedes Punktpaar der wahr- 
scheinliche Winkel, unter dem die Bewegung erfolgte, mit grofser 
Anniiherung angeben. Aus dem so ermittelten Winkel und aus der 
Gréfse der in der Horizontalprojektion gemessenen Verriickung er- 
gibt sich danach fir jedes bewegliche Teilchen die stattgehabte 
wirkliche Lageiinderung. Alle die so gefundenen Einzelwerte einer 
Platte wiiren dann zu einem Gesamtmittel zusammenzufassen. 

Dieses Verfahren wire aulserordentlich zeitraubend gewesen, 
und es wurde von ihm Abstand genommen, weil eine hier an- 
schliefsend zu erwihnende Methode auf leichterem Wege und mit 
grofserer Sicherheit zum Ziele fihrte. 

Da es bei vorliegender Arbeit nur auf das Verhi&ltnis der 
Verriickungen bei differenten Temperaturen ankam, so war fol- 


gendes Verfahren statthaft: 


Von allen Einzelwerten einer Platte wird das arithmetische 
Mittel gebildet und so die ,,mittlere Verriickung auf der Platte‘ 
erhalten. Diese mittlere Verriickung entspricht also keineswegs der 
mittleren Verriickung im Priparat; sie ist vielmehr nur das Mittel 
aus den Projektionen der wahren Verriickungen und als solches 
bedeutend kleiner als die wahren Verriickungen. (Ks versteht sich 
hierbei, dafs die wahren Verriickungen unter der gleichen optischen 
Vergrélserung angenommen sind, wie die Projektionen.) 

Dieser Mittelwert wird nun bei allen Platten, die unter voll- 


kommen gleichen Bedingungen aufgenommen werden, der gleiche 
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sein, abgesehen von den unvermeidlichen Versuchsfehlern und unter 
der Voraussetzung, dafs eine geniigende Zahl von Punktpaaren zur 
Mittelbildung herangezogen wird, Denn bei geniigend grofser Anzahl 
von Partikeln mufs sich in dem Priparat praktisch stets die nim- 
liche Verteilung der verschiedenen Richtungen einstellen. 

Bei anderen Platten, die wihrend anderer Temperaturen er- 
halten sind, haben wir bei geniigender Teilchenzahl gleichfalls wieder 
die nimliche Verteilung der Bewegungsrichtungen anzunehmen. Wir 
diirfen also auch bei ihnen das Mittel wie vorhin bilden und an- 
nehmen, dafs dieser Wert mit dem gleichen Fehlerkoeffizienten 
wie die tibrigen Werte der anderen Platten behaftet ist. 

Fiir vorliegende Arbeit, in der es auf das Verhiltnis der 
Verriickungen bei differenten Temperaturen ankommt, kénnen also 
direkt die aus den Plattenmessungen erhaltenen Mittelwerte zur 
Berechnung benutzt werden. 

In dieser Weise sind die auf folgender Tabelle enthaltenen 
Werte berechnet und die nach Erysrern theoretisch zu erwartenden 
Werte den experimentell gefundenen gegeniibergestellt. 

Die Abweichungen der experimentellen von den theoretischen 
Werten betragen im Gesamtmittel nicht ganz 6°/, und liegen in 
dem Sinne, dafs die beobachteten Verriickungen gréfser sind als 
die berechneten. Aber diese Abweichungen lassen sich ganz 
plausibel deuten: Trotzdem fiir die Aufnahme immer nur zwei ganz 
kurze Lichtblitze das Priparat durchsetzen, so kommt, bei der be- 
nutzten sehr intensiven Lichtquelle, dennoch ein erheblicher Energie- 
betrag an den suspendierten Teilchen zur Absorption und Um- 
wandlung in Wirme. Diese Erwirmung teilt sich sofort den 
nichstbenachbarten Fliissigkeitsschichten mit und das Teilchen be- 
findet sich somit eingehillt in eine héher temperierte Fliissig- 
keitsschicht und vollfiihrt raschere Bewegungen, als es die am 
Thermoelement abgelesene Durchschnittstemperatur der ibrigen 
KF liissigkeit erwarten lifst. Die wesentlichste Ursache dieser Ab- 
weichungen ist jedoch in folgendem zu suchen. Von dem Heiz- 
drahte wird eine erhebliche Menge strahlender Wirme ausgesandt, 
welche an den Partikelchen besonders stark zur Absorption gelangt 
und eine Temperaturerhéhung dieser Teilchen und deren nichster 
Umgebung bewirkt. Fir die Aufnahmen bei den héheren Tempe- 
raturen (/,) ist der Heizdraht starker erhitzt und sendet dabei 
gréfsere Strahlungsmengen aus, als bei den niedrigeren ‘l'empe- 


raturen ¢,, bei denen er nur minimal oder oft tberhaupt nicht 
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geheizt zu werden brauchte. Aus diesem Grunde miissen die 
mittleren Verriickungen bei den Temperaturen ¢, relativ zu grofs 
erscheinen. Gestiitzt werden diese Erklirungsversuche der Ab- 
weichung durch folgende Beobachtung: In einer sehr ungleich- 
férmigen Suspension, in welcher sich also sehr grofse und ganz kleine 
Partikelchen betinden, bewegen sich diejenigen kleinen Teilchen, 
die sich in niichster Nihe der grolsen und stark absorbierenden 
Partikelchen betinden, ganz bedeutend rascher als andere Teilchen 
gleicher Gréfse, die sich ganz isoliert im Priparate befinden. Auf 
(grund dieser, wohl plausiblen Erklarung der Abweichungen zwischen 
Theorie und Experiment diirften die wenigen Prozente Differenz 
nicht besonders ins Gewicht fallen. 

Aus diesen, nach einer objektiven Methode erhaltenen, Resultaten, 
darf wohl geschlossen werden, dafs die Vorstellung von dem Zustande- 
kommen der ,,Brownschen Bewegungen“, wie sie auf S. 362 und 
363 wiedergegeben wurde, der Wirklichkeit sehr nahe kommt.! 


' An dieser Stelle mége ein Teil der Diskussionsbemerkungen iiber Mole- 
kularbewegung und den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
Raum finden, die Herr Prof. Ricuarz im Anschlufs an einen Vortrag (M. Sep- 
pia, Marburger Sitzungsber. 1907, S. 182) tiber die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung machte und die von allgemeinem Interesse sind: 

Die Brownsche sogenannte Molekularbewegung ist aufzufassen als eine 
unmittelbare Folge der Wirmebewegung der Molekeln selbst und hat in ihrem 
Wesen noch grofse Ahnlichkeit mit der letzteren; in der Brownschen Bewegung 
kénnen wir wegen der erheblicheren Griéfse und geringeren Anzahl der be- 
wegten Teilchen eine theoretisch betrachtet — bereits weniger ungeordnete 
Bewegung erblicken als es die wahre Molekularbewegung ist. MHierin liegt 
kein Widerspruch gegen den zweiten Hauptsatz; denn fiir die Brownschen 
leilchen gilt auch immer noch wegen ihrer Kleinheit und grofsen Zahl die 
praktische Unmdglichkeit, die Bewegung aller gleichzurichten. Dariiber, dals 
die Ungeordnetheit der Wairmebewegung die wesentliche Ursache fiir die be- 
schriinkte Umwandelbarkeit der Wiirme in mechanische Energie bildet, siehe 

Bb. He_muoritrz, Vorlesungen, Bd. 6, S. 253—261. 

Das zuvor iiber das Verhiltnis von Brownscher Bewegung und eigent- 
licher Molekularbewegung Gesagte, sowie auch andere Schwierigkeiten bei Be- 
trachtungen Uber die Verwandlung von geordneter in ungeordnete Bewegung 
und die Unmdglichkeit vélliger Riickverwandlung lassen sich m. E. durch 
folvende Uberlegung beheben. LEinerseits gibt es keine volikommen reibungs- 
losen Bewegungen, d. h. also vollkommen geordnete, bei denen nicht durch 
Reibung oder reibungsiihnliche Vorgiinge wenigstens ein kleiner Teil der ge- 
ordneten Bewegung in ungeordnete tiberginge. Andererseits gibt es aber auch 
keine im Sinne der Theorie vollkommen ungeordnete Bewegung. Die ,,voll- 


kommene Unordnung™, wie sie theoretisch durch das Maxwetische Verteilungs- 
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Trotz der Abweichungen diirfen diese Messungen wohl als eine 


direkte, experimentelle Bestitigung dafiir gelten, dafs die 


jetzt fast allgemein angenommenen Anschauungen einer kine- 


cesetz der Geschwindigkeiten unter nicht blofs sehr viele, sondern unendlich 
viele Teilchen gegeben ist, ist zwar der wahrscheinlichste Zustand, kann aber 
in keinem Falle in der Natur véllig verwirklicht sein. Denn jede Verwandlung 
von geordneter Bewegung in ungeordnete, z. B. die Auflésung eines Gasstrahles 
zuerst in gréfsere, dann in kleinere und immer kleinere Wirbel und unregel 
miifsige Bewegungen, verliert nur asymptotisch den letzten Rest von Ordnung, 
bedarf also unendlich langer Zeit bis zu deren villigem Verlust. Da nun 
solehe Umwandlungen allenthalben neu vor sich gehen, kann auch nirgend der 
Zustand volliger Ungeordnetheit der Bewegung, BotrzmManns wahrscheinlichster 
Zustand, in endlicher Zeit vollkommen erreicht werden. Dies hindert natiirlich 
nicht, in theoretischen Uberlegungen den Zustand vollkommener Unordnung 
fiir die Wirmebewegung als Postulat aufzustellen, was man ebenso darf, wie 
man vollkommen geordnete Vorgiinge, frei von entstehender Unordnung, bei 
den reversiblen Prozessen theoretisch annimmt. Beides sind also nur Ab- 
straktionen. 

In analytischer Beziehung manifestiert sich der fiir die Wirmebewegung 
als vollkommen ungeordneter angenommene Zustand als ein nur idealer, nie- 
mals wirklicher, auch darin, dafs er — wie schen oben hervorgehoben — nicht 
fiir sehr viele, sondern nur fiir unendlich viele, im Maxwetischen Verteilungs 
gesetz formuliert werden kann. Bei dessen Ableitung findet immer an irgend 
einer Stelle der Beweisfiihrung ein darauf beziiglicher mathematischer Uber- 
gang statt. [Der Giiltigkeit des Maxwetischen Verteilungsgesetzes ist noch eine 
andere Grenze gesteckt in der Unméglichkeit von Uber-Lichtgeschwindigkeit.) 

Die wirklichen Vorgiinge in der Natur kénnen sich zwar beliebig einem der 
beiden idealen Grenzfiille der vélligen Ordnung bzw. Unordnung nihern, nie aber 
einem von ihnen vollig entsprechen, sondern liegen stets dazwischen. Um einen geo- 
metrischen Vergleich zu brauchen: wir bewegen uns bei den wirklichen Vor 
giingen auf einer Kurve, die mehr oder weniger grofsen Werten -der Unge 
ordnetheit der Bewegungen entspricht; diese Kurve verliuft nach zwei 
entgegengesetzten Richtungen ins Unendliche, sich zwei parallelen Asymptoten 
nihernd, welche die ideale villige Geordnetheit bzw. Ungeordnetheit der Be- 
wegungen bedeuten, die wirklich beide nicht existieren. 

Das Botrzmannsche sogenannte H-Theorem, das die Bedeutung des 
zweiten Hauptsatzes formuliert, gibt an, dafs endliche Zustandsiinderungen 
immer nur in Richtung einer Zunahme der Unordnung stattfinden kénnen. Die 
Umwandlung von wirklicher Molekularbewegung in Brownsche Bewegung 
scheint mir im Sinne meiner obigen Ausfiihrungen nur ein verschwindend 
kleiner Schritt in Richtung zunehmender Ordnung zu sein, so dals aus diesem 
Grunde ich in ihr noch keinen Widerspruch gegen Bo.rzmanns H-‘Theorem 
erblicke. 

Ubrigens sei noch auf die Bemerkung Hetmuottz’ in seinen Vorlesungen, 
Bd, 6, S. 259 und 260 ausdriicklich hingewiesen, wo er Erwigungen dariiber 
anstellt. ob nicht vielleicht in der organischen Natur direkte, teilweise Ordnung 
von ungeordneter Wirmebewegung stattfinden kénne.“ 
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tischen Wirmetheorie zu Recht bestehen. Die Brownsche Be- 
wegung der kleinen suspendierten Teilchen gibt also dem Auge direkt 
erkennbar ein vergrébertes Bild jener Warmebewegung der Flissig- 
keitsmolekeln, deren Folge sie sind. 


Diese Arbeit ging aus dem Physikalischen Institut der 
Universitat Marburg hervor. 

Herrn Professor Ricuarz, der sie anregte, danke ich herzlichst 
sowohl fiir das grofse Interesse, welches er dieser Arbeit entgegen- 
brachte, als auch fiir die Gewihrung seiner Institutsmittel, mit 
denen er, soweit méglich, den Fortgang der Arbeit unterstiitzte. 
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Die Erkennung einiger Elemente mit unldslichen Sulfaten: 
Barium, Strontium, (Calcium) und Blei. 


Von 


Puiurere E. Brownine und Pamir L. BLUuMENTHAL.! 


Bei dem gewoéhnlichen Gang der qualitativen Analyse werden 
die Erdalkalimetalle gewéhnlich mit Ammoniumkarbonat abgeschieden, 
nachdem Schwefelwasserstoff und Ammoniumhydroxyd zur Entfernung 
einer gréfseren Anzahl von Basen benutzt worden sind. Es ist 
bereits seit langem beobachtet worden, dafs bei diesem Verfahren 
eine betrichtliche Menge der alkalischen Erden, besonders von 
Barium und Strontium bei Zusatz von Ammoniumkarbonat sich 
nicht zeigt. Die Griinde fiir diesen Verlust waren: Oxydation von 
Schwefelwasserstoff oder anderen Sulfiden zu Sulfaten und die Aus- 
fillung von Erdalkalisulfaten, die Bildung von Karbonaten in alka- 
lischer Lésung und die dadurch bedingte Fillung der Karbonate, 
sowie schliefslich die Neigung grofser Mengen Ammoniumsalze, die 
sich wahrend der Analyse ansammeln, die Fillung der Erdalkali- 
karbonate durch Ammoniumkarbonat zu verhindern. Verschiedene 
Vorsichtsmafsregeln sind vorgeschlagen worden, um diese Fehler- 
quellen zu beseitigen; so z. B. die sorgfiltige Entfernung von itiber- 
schiissigem Schwefelwasserstoff durch Kochen,.die Benutzung von 
frisch hergestelltem, karbonatfreiem Hydroxyd und die Entfernung 
der Ammonsalze durch Gliihen vor der Fillung der Erdalkali- 
metalle als Karbonate. 

Die hier zu beschreibende Untersuchung wurde ausgefiihrt um 
1. die Wirksamkeit einer direkten Fiallung der Erdalkalisulifate 
nach Entfernung von einwertigem Quecksilber, Silber und eines Teils 
des Bleis durch Salzsiure zu priifen; 2. sollte die Kinwirkung des 
Gliihens mit Kohle auf diese Sulfate studiert werden. Fiir diese 
Zwecke wurden Lésungen hergestellt, die in jedem Kubikzentimeter 
1 mg des betreffenden Elementes enthielten. 
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Vorliutige Versuche zeigten, dafs in einem Volumen von 10 ccm 
| mg Strontium, 0.5 mg Blei und 0.1 mg Barium deutliche Nieder- 
schliige gaben, wenn man einige Tropfen verdiinnte Schwefelsiure 
zusetzte und wenige Minuten stehen liefs; 10 mg Calcium gaben 
einen Niederschlag beim Stehen iiber Nacht. 

Die Kinwirkung von Ammoniumacetat auf die Sulfate von 
Barium und Blei wurde folgendermafsen untersucht: Zwei Lésungen 
mit 0.1 g Blei und 4 ¢ Ammoniumacetat in 10 cem Wasser gaben 
keinen Niederschlag, wenn ein geringer Uberschufs von Schwefel- 
siiure hinzugetiigt wurde. Bei Zusatz von mehr Schwefelsiure zeigte 
sich Neigung zum Ausfallen des Bleisulfats. Benutzte man Am- 
moniumsulfat anstatt Schwefelsiure, so fand keine Fallung statt, 
selbst mit einem reichlichen Uberschufs des. Reagenzes. Um die 
l’mptindlichkeit der Bariumfaillung unter diesen Bedingungen zu 
prifen, setzte man 1 mg Barium zu einer klaren Lisung von 0.1 g 
Blei, 4 g¢ Ammoniumacetat und 1 g Ammoniumsulfat in 10 cem 
Wasser. Das Bariumsu!lfat wurde sogleich gefillt. Aus diesen Ver- 
suchen ergibt sich, dafs Bariumsulfat in kleinen Mengen in Gegen- 
wart von Bleisalzen gefillt werden kann, wenn man fiir einen ge- 
niigenden Uberschulfs von Ammoniumacetat sorgt und Ammonium- 
sulfat als Fiallungsmittel benutzt. 

In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium! haben 
wir die Anwendung des Schmelzens mit Kohle zur Reduktion der 
schwerléslichen Doppelsulfate der Ceriterden mit den Alkalisulfaten 
besprochen und die T'atsache erwihnt, dals dieser Schmelzprozels 
fiir die Darstellung von léslichen Barium- und Strontiumsalzen aus 
Baryt und Célestin benutzt worden ist. Wir wollen jetzt zeigen, 
dafs dies Verfahren anwendbar bleibt auf die Auffindung der Erd- 
alkalien, wenn sie als Sulfate vorhanden sind. 

Verschiedene Lésungen ‘mit 0.5 mg Barium wurden mit Schwefel- 
siiure behandelt und das Bariumsulfat nach Filtration direkt auf dem 
Filter mit etwas reiner Zuckerkohle vermischt und das Papier mit 
Sulfat und Kohle in einem geschlossenen Glasrohr einige Minuten 
auf volle Rotglut erhitzt. Nach dem Gliihen wurde die Masse 
durch Kochen mit etwas Salzsiure ausgezogen und die filtrierte 
Flissigkeit mit Schwefelsiure behandelt. In jedem Falle war der 
Niederschlag deutlich, wenn auch in einigen Fallen nur schwach. 


Wir machten einige vergleichende Versuche, indem wir gleiche 
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Mengen von Bariumsulfat in der beschriebenen Weise behandelten 
und andererseits dem bekannten Schmelzprozefs mit Natrium- 
karbonat unterwarfen (Schmelzen, Waschen mit Wasser, Auflésen 
der Karbonate in Salzsiiure). Es zeigte sich méglicherweise eine 
geringe Uberlegenheit beim Karbonatverfahren, soweit die Menge 
des gefundenen Bariums in Betracht kommt. Aber dieser Vorteil 
ist nicht so grofs, dafs er die Zeitersparnis bei Anwendung des 
Kohleprozesses aufwiegen kinnte. 

Als Ergebnis dieser Untersuchung wird das folgende Verfahren 
vorgeschlagen: 

Ungefihr 10 ccm einer Lésung, die einwertiges Quecksilber, 
Silber, Blei, Barium, Strontium und Calcium neben anderen Ele- 
menten enthalten kann, werden mit Chlorwasserstofisiiure in geringem 
Uberschufs behandelt, und die gefillten Chloride abfiltriert. Das 
Filtrat versetzt man mit 5 g Ammoniumacetat und einer 10°/, igen 
Lésung von Ammoniumsulfat bis zur vollstindigen Fillung. Nach 
schwachem Erwirmen werden die Erdalkalisulfate abfiltriert und 
mit einer gesiittigten Ammoniumacetatlésung gewaschen, bis das 
Waschwasser keine Reaktion auf Blei mit Schwefelwasserstofi mehr 
liefert. Filtrat und Waschwisser werden aufgehoben zur Behandlung 
nach dem gewéhnlichen Gang der Analyse. Die gefillten Sulfate 
auf dem Filter versetzt man mit einer geringen Menge reiner Zucker- 
kohle, rollt das Papier auf und bringt es entweder in einen Porzellan- 
tiegel mit Deckel oder in ein geschlossenes Glasrohr, worauf man 
die Masse einige Minuten bis zur vollen Rotglut erhitzt. Die ge- 
schmolzene Masse behandelt man mit etwa 5 ccm 50°/, iger Kssig- 
siure und erwairmt, wobei die Anwesenheit von Erdalkalielementen 
sich bereits durch den Geruch von Schwefelwasserstoff zu erkennen 
gibt. Das Filtrat wird zur Priifung auf Barium mit eingen Tropfen 
Kaliumchromatlésung behandelt. Das Bariumchromat entfernt man 
durch Filtration und die Filtrate kocht man mit Natriumkarbonat 
zur Fallung von Strontium und Calcium als Karbonate. Wenn der 
Niederschlag der Karbonate sehr klein ist, kann man ihn lésen und 
spektroskopisch priifen. Ist seine Menge jedoch nicht zu gering, so 
lést man ihn nach sorgfaltigem Waschen in Salpetersiure und trennt 
Strontium und Calcium durch Entwisserung mit Amylalkohol. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
Alle Priifungen auf Strontium und Calcium wurden durch das Spek- 
troskop bestitigt und bei Versuch 4 und 5 fand man das Strontium 


durch spektroskopische Priifung. 
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Angewandte Menge Gute Reaktion. fir 


Pb ing Baing Sr ing Cain g 

| 0.0500 0.0500 0.0500 0.0500 alle Elemente 

2 0.0250 0.0250 0.0250 0.0250 Pb, Ba, Sr; Ca schwach 

; = §€6©6.0100 0.0100 0.0100 0.0100 Pb, Ba: Sr ziemlich scharf, Ca j 
zweifelhaft | 

$ 0.0050 0.0050 0.0050 0.0050 | Pb, Ba; Sr ziemlich scharf 

5 0.0010 0.0010 0.0010 0.0010 Pb; Bazieml. scharf; Sr schwach 

6 0.1000 0.0050 Pb, Ba 

7 0.1000 0.0010 - Pb: Ba schwach 


Aus diesen Resultaten ergibt sich, dafs die vorgeschlagene Priifung 
auf Barium und Strontium wenigstens bis auf 1 mg jedes der Ele- 
mente wirksam ist. 


Sie kann mit Vorteil der Gruppenfallung durch 




















Schwefelwasserstoff im gewdhnlichen Gang der Analyse vorausgehen. 
New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. i 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1911. 
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» CaSiO, + 33.4° 





0 CaliO,. Niko! + 


88.5%, CaSiO,g + 115°, CaTiO, 
Fig. 5. 


Fig. 4. 











»% MnsiO, + 63.7 MnTio, MnsiO, + 43.4 Mn Tio, 
Fig. 5. Fig. 6. 
S. SMOLENSKY. 
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Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 73. Taf. VI. 



































67°, MnSiOg + 33 °%/) MnTiQOg. 77.7 % MnSiO, + 22.3%, Mn TiO,. 
Fig. 7. Fig, &. 

















57.9 °/, BaSiO, + 42.1°, BaTiO, Nikol +. CaSiTiO,. (Sphen). 
Fig. 9. Fig. 10. 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 





Tana GUSTAV, Kristallisieren und Schmelzen. Ein Beitrag zur 
Lehre der Anderungen des Aggregatzustandes, 8°. X, 348 S. mit 88 Ab- 


bildungen. 1903. M. 8.—, geb. M. 9.—. 


Zeitschrift fiir Elektrochemie: Verdéffentlichte und unverdffentlichte Frichte siebenjabriger 
experimenteller Arbeiten vereint das vorliegende Werk mit neuen originalen Gedanken zu einem 
stattlichen Gesamtbild. Es handelt namentlich von dem Studium eines Parameters beim Uber- 
gang der beiden Aggregatzustande, dessen Effekt im gewéhnlicben Leben wenig beachtet wird, 
nimlich des Druckes, der in bedeutsamem Mae nur unter Aufwand grofer Experimentierkunst 
variierbar ist. Derartige Untersuchungen haben den Verfasser zu einer neven Auschauung tber 
die Form der Gleichgewichtskurven geflbrt, welche den Ubergang von kristallisierten (aniso- 
tropen) in isotrope (ffi'ssige eder amorph-feste) Koérper darstellen. In eindringender, teils 
thermodynuamisch-theoretischer, teils experimentelier Keweisfihrung an der Hand vieler Mes- 
sungen werden die Grenzbedingungen flr den kristallisierten Zustand nach Druck, Volum und 
Temperatur fesigestellt. Mancherlei frihere Anschauungen werden korrigiert, maneheriei wenig 
Gekannies, wie die Lehre von den falschen Gleichgewichten, wird in seiner wahren Bedeutung 
gewOrdigt, und in jeder Beziehung ist das ganze Buch vom Geiste schirfster Grindlichkeit durch- 
weht. Von groBem lateresse sind die Befunde des Verfassers Ober Kristallisationsgeschwindig- 
keiten, die Fahigkeit der Stoffe zur Bildung von Kristailkeimen, die Mannigfaltigkeit der Poly- 
morphie und derep viele neue Beispiele, so dab nach dem Gesagten sowohl der Theoretiker, 
wie derjenige, den vorwiegend die experimentellen Tatsachen interessieren, reiche Anregung 
und Belehrung aus dem Buche davontragen wird. 


Aligem. Ztg.. Miinchen: Flr die Entstehungsursachen des Erdbebens und der vulkanischen 
Krifte hat die Kenntnis der hochschmelzenden Stoffe eine besondere Bedeutung: die Arbeit von 
Prof. Tammann dirfte durch ihren exakt wissenschafilichen Wert befruchtend auf die theo- 
retischen Folgerungen einiger kosmologischer Probleme einwirken, denn sie zeigt uns an einer 
Reihe von Stoffen, aus denen auch unsere Erde zusammengesetzt ist, wie sie sich bei verschiedenen 
Tewperaturen und Druckverbdltnissen verhalten. 


Hierzu eine Beilage: Aufruf der Redaktionen Chemischer Zeitschriften 
an die Autoren. 
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Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 











